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SAZETAK

Urbano geokemijsko istrazivanje u gradu Sisku i njegovoj okolici provedeno je da se utvrdi
sadrzaj potencijalno toksi¢nih elemenata (PTE-a) As, Ba, Cd, Cr, Co, Cu, Hg, Mo, Ni, Pb, TlI,

V i Zn u tlu te procijeni rizik za okoli$ i1 zdravlje ljudi.

Grad Sisak je staro rimsko naselje, s razvijenom prometnom mrezom i teSkom industrijom.
Smjesten je na kvartarnim aluvijalnim siliciklastiénim naslagama rijeka Kupe i1 Odre,
karbonatnim naslagama rijeke Save i praporu. Podruc¢je Siska je ravniCarsko s visokom
razinom podzemnih voda i ¢estim poplavama. U takvim uvjetima razvila su se hidromorfna

tla, a u urbanom dijelu prevladavaju tehnogena tla.

Uzorkovanje tla je napravljeno na dubini od 0 do 10 cm, gustota uzorkovanja je bila 4
uzorka/km? u urbanom dijelu i 1 uzorak/km? u ruralnoj okolici. U urbanom podrugju iskopane
su tri pedoloske jame, a u poljoprivrednoj okolici dvije. Tlo iz njih je uzorkovano po
horizontima. Na uzorcima tla iz pedoloskih jama napravljene su pedofizikalne, pedokemijske
1 mineraloske analize (primjenom rentgenske difrakcije na prahu), odredeni su glavni elementi
(XRF) i elementi u tragovima (ICP MS). Na njima je napravljena i skevencijalna
ekstrakcijaska analiza po BCR metodi za Cr, Cu, Ni, Pb i Zn. U povrSinskim uzorcima tla
odredeni su elementi u tragovima (ICP MS). Na svim uzorcima odredena je pH vrijednost

suspenzije tla s H,O, KCI i CaCls,.

Sadrzaj PTE-a u tlu u pedoloskim jamama je generalno nizak, a povisene vrijednosti pretezito
su utvrdene u povrsinskim horizontima. Izdvojene geokemijske frakcije Cr, Cu, Ni, Pbi Znu
uzorcima tla iz pedoloskih jama imaju slijedecu generalnu distribuciju sadrZzaja metala po
frakcijama: rezidualna (RES) > reduktivha (ORG) ili oksidativha (FEMN) > karbonatna
(CARB). Variranje sadrzaja metala po frakcijama i po horizontima je uglavnom veliko.
Razlike izmedu profila u pedofizikalnim svojstvima, pedokemijskim analizama, sadrZaju
minerala, oksida i PTE-a te u distribuciji izabranih metala u geokemijskim frakcijama ovise o
intenzitetu antropogenih utjecaja na tlo, geogenom porijeklu matiénog materijala i

pedogenetskim procesima.

U pedoloskim jamama procijenjeni su: (1) rizik otpuStanja metala u okoli§ ovisno o pH

vrijednosti tla, (2) rizik od zakiseljavanja tla, (3) potencijalni rizik za zdravlje ljudi prema



upotrebi 1 namjeni zemljista, (4) rizik za okoli§ temeljem zbrojene prve tri geokemijske
frakcije SEA i (5) rizik za okoli§ temeljem samo CARB frakcije. Tlo u pedoloskim jamama je
pretezito alkalicno do neutralno, ima dobar puferni kapacitet i sadrzaj PTE-a u njemu nije

jako visok te je zbog toga procijenjeni rizik za okoli§ 1 zdravlje ljudi zanemariv ili jako nizak.

Prostorna raspodjela PTE-a u povrSinskih 10 c¢cm tla prvenstveno je uvjetovana geoloskom
podlogom i antropogenim utjecajima. U siliciklasticnim naslagama aluvija rijeka Kupe i Odre
poveéani su sadrzaji svih istrazivanih PTE-a osim Cd, Hg i Pb. U starom Sisku PTE-i se
akumuliraju od antickog vremena te su povecani sadrzaji As, Ba, Cd, Cu, Hg, Mo 1 Pb, dok je
koncentracija ostalih PTE-a oko ili niza od medijana. Sadrzaj PTE-a poveéan je u
industrijskoj zoni iz koje su oni dispergirani vjetrom na okolna naselja i poljoprivredna
zemljista. Uz prometnice mogu biti povisene vrijednosti As, Ba, Cd, Cu, Mo, Pb i Zn. Prema
rezultatima faktorske analize izdvojeno je 8 faktora. Geokemijsku sliku Siska i okolice je
oblikovalo vise geogenih i1 antropogenih ¢imbenika: mati¢ni materijal rijeka Kupe, Odre i
Save i prapor na jugu (FA: 2, 3, 4 i 5), razvijena naselja u antici, posebno talionice i kovnice
novca u Rimsko doba (FA: 6 i 8) i razvijena industrija u 20. stoljecu (FA: 1, 4, 6 1 7). Slabiji
utjecaj imaju obrtnicke radionice i1 tvornice s kraja 19. st. i prometna mreza regionalnog
karaktera (FA: 1 i 7). Znacajano je i rasprSenje oneciS¢ivala zrakom u naseljima i posebno

oko termoelektrane (FA: 1, 2, 4, 6,). U starom Sisku vidljiv je i utjecaj otpadnih voda (FA 8).

Rizik otpustanja PTE-a u mobilnu fazu tla ovisno o pH vrijednosti i rizik od zakiseljavanja tla
su jako nizak jer su tla na istrazivanom podru¢ju dominantno alkali¢na do neutralna i imaju
dobar puferni kapacitet. Potencijalni rizik za zdravlje ljudi za pojedinaéne PTE-e i
potencijalni kumulativni rizik za sve PTE-e procijenjen je usporedbom sadrzaja metala u tlu i
njegovih propisanih grani¢nih vrijednosti u Prijedlogu grani¢nih vrijednosti sadrzaja metala u
tlu prema upotrebi 1 namjeni zemljista. Rizika za okoli§ nema za As, Cd, Co, Cr, Hg, Mo i TL
Rizik od onecis¢enja postoji za Ba, Cu, Ni, Pb, V i Zn na dijelu poljoprivrednih povrSina, a za
Pb uz frekventnije prometnice. Povecéani sadrzaji PTE-a su u starom Sisku i oko industrijskih
postrojenja na jugu koja ugrozavaju okolna naselja Kanak, Caprag, Capraske Poljane i Crnac.
Onecis¢eno je samo naselje Kanak koje je smjeSteno izmedu Zzeljezare, rafinerije i
termoelektrane. Ono je onecis¢eno s Ba, Pb i Zn te je kumulativni rizik u njemu najve¢i u

istrazivanom podrucju i iznosi 18,61.

Kljucne rijeci: urbana geokemija, PTE, procjena okoliSnog rizika, Sisak



SUMMARY

A geochemical investigation of the urban area of the Sisak city and its surroundings was
carried out to determine the concentration and spatial distribution of the potentially toxic
elements (PTEs) As, Ba, Cd, Cr, Co, Cu, Hg, Mo, Ni, Pb, Tl, V and Zn in the soil and to
assess the risk for the environment and human health.

The city of Sisak is old Roman settlement, with developed transport network and heavy
industry. The city is located at the quaternary alluvium with siliciclastic deposits of the rivers
Kupa and Odra, carbonate deposits of river Sava and loess. Area of Sisak is lowland zone
with high level of underground waters, often flooded. The hydromorphic soils are developed

in such an area, while technosols prevaile in the urban part of the area.

Composite samples were taken in the topsoil layer from a depth of 0—10 cm with a sampling
density of 4 sample/km? in the urban area and 1 sample/km? in rural area. Three pedological
profiles in the urban area and two profiles in the agricultural surroundings were dug out. The
soil horizons along pedological profiles were sampled. The soil samples from the profiles
were studied in details using pedophysical, pedochemical and mineralogical analyses (X-ray
powder diffraction, XRD), X-Ray Fluorescence for major elements (XRF), Inductively
Coupled Plasma Mass Spectroscopy for trace elements (ICP MS) and sequential extraction
analyses (SEA) after BCR for Cr, Cu, Ni and Zn determination. The trace elements (ICP MS)
were determined in the topsoil samples. Soil pH in the soil suspension with H20, KCI and

CaCl2 was measured in all soil taken samples.

The concentrations of the PTEs in soil horizons from pedological profiles were generally low
with some enrichment mainly in the top horizons. Extracted geochemical fractions of Cr, Cu,
Ni, Pb and Zn produced the following general distribution of metals in analyzed fractions:
residual (RES) > reducible (ORG) or oxidisable (FEMN) > extractable (CARB). Considerable
variation in the concentration of metals in the extracted fractions and along the horizons was
observed. The differences among pedological profiles in the pedophysical characteristics,
pedochemical analyses, content of minerals, oxides and PTEs as well as the distribution of
selected metals in geochemical fractions depend on the intensity of anthropogenic influences

on soil, geogenic origin of parent material and pedogenetic procesess.



The following risks were assessed in the pedological profils: (1) the risk of metal
mobilization in the environment in relation to the pH value of the soil, (2) the risk of soil
acidification, (3) pottentially risk and pottentialy cumulative risk for human health according
to land use, (4) the risk for the environment based on the sum of the CARB, ORG and FEMN
geochemical fraction of SEA and (5) the risk for the environment based only on the CARB
fraction. Soils in the pedological profiles were mainly alkaline to neutral in reaction, with a
good buffer capacity and the concentration of PTEs was not very high. Therefore, the risk for

the environment and human health is considered minor or very low.

Spatial distribution of PTEs at the surface primarily depends on the lithological composition
and anthropogenic input. The siliciclastic alluvium of the rivers Kupa and Odra was enriched
in all PTEs except Cd, Hg and Pb. In the old part of Sisak PTEs were accumulated from
antique time and the concentrations of As, Ba, Cd, Cu, Hg, Mo and Pb were elevated, while
the others PTEs were around or below median. Elevated concentrations of PTEs were
observed in the industrial zones, from which they were dispersed by wind to the neighboring
residential areas and agricultural land. A low increase of As, Ba, Cd, Cu, Mo, Pb and Zn
content was registered along the frequent roads. Factor analysis yielded 8 factors. The
geochemical pattern of the soils of Sisak city and its surroundings is the result of different
geogenic and anthropogenic influences: lithological composition of the rivers Kupa, Odra and
Sava and loess at the south of the investigation area (FA: 2, 3, 4 and 5), antique settlements,
especially melting plants and mints of coins in Roman time (FA: 6 and 8) and highly
developed industry in the 20th century (FA: 1, 4, 6 and 7). The contribution of craft
production and factories from the end of the 19th century and regional traffic network (FA: 1
and 7) is less pronounced. Dispersion of contaminants by air in the residential areas and
particularly around thermoelectric plant was significant (FA: 1, 2, 4, 6,). In the old part of

Sisak influence of waste waters was evident (FA 8).

The risk of mobilization of PTEs in the environment in relation to pH and the risk of soil
acidification were very low due to the predominantly alkaline to neutral soil reaction and
good buffer capacity. The potential risk for human health of the individual PTE and
potentially cumulative risk of all PTEs were assessed based on the comparison of metal
concentrations in soil and its prescribed limit values in the Proposal for the limit values of
metal concentration in the soil according to land use. There is no risk for human health for As,
Cd, Co, Cr, Hg, Mo and TI in the whole investigation area. A low risk for Ba, Cu, Ni, Pb, V

iv



and Zn was observed in some agricultural areas and for Pb along more frequent roads. The
increased contents of PTEs in the old Sisak and around industrial facilities at south represent a
threate for adjacent settlements Kanak, Caprag, Capraske Poljane and Crnac. A considerable
contamination with Ba, Pb and Zn was observed in the Kanak area which is located between
the steel works, refinery and thermal power plant. The settlement Kanak is contaminated with

Ba, Pb and Zn and has the highest cumulative risk (18.61) in the entire investigation area.

Keywords: urban geochemistry, PTE, environmental risk assessment, Sisak
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Kontinuiran porast broja stanovnika u svijetu prvenstveno je vezan za urbana podrucja.
Urbana populacija se povecala s 29 % u 1950. godini na 50 % u 2010. godini. Prema
statistiCkim procjenama do 2050. godine ¢e 69 % stanovniStva Zivjeti u gradovima (UNITED
NATIONS, 2011). Prema UN-u, udio poplacije koja zivi u gradovima razlikuje se po
kontinentima (SI. 1.1.).

U Hrvatskoj postoji duga tradicija urbanog razvoja jos od antike, kada je i osnovan grad
Sisak. Medutim, znacajnije povecanje broja stanovnika u gradovima uslijedilo je tek od 1950.
godine pojac¢anim razvojem industrijske proizvodnje. Treba napomenuti da postoje razli¢ite
metodologije izracuna udjela gradskog 1 seoskog stanovniStva u ukupnoj populaciji
(CRKVENCIC i dr., 2011). Permanentno poveanje broja stanovnika u gradovima
zabiljezeno je po svim kriterijima. Godine 1857. udio gradske populacije u Hrvatskoj bio je
samo 10,6 % i porastao je na 24,2 % 1953. godine (BERTIC, 1973). Trend poveéanja gradova
se nastavio. Prema popisu stanovniStva iz 2001. godine u gradovima u Hrvatskoj je zivjelo
57,3 % populacije (DEFILIPPIS, 2005), a prema onom iz 2011. godine 70,39 %. Ovaj udio
izradunat je na temelju broja stanovnika u svih 127 gradova Hrvatske (MARKESIC i dr.,
2012).

Grad Sisak je po€eo svoj urbani razvoj u doba Rimskog Carstva. Tijekom srednjeg vijeka
podruc¢je Siska ima viSe obiljezja sela nego grada. U 19. stoljecu razvojem obrta i prvih
industrijskih postrojenja ponovo po¢inje njegova urbanizacija koja je posebno naglasena u 50-
tim godinama proslog stolje¢a. Sirenje grada se nastavlja sve do 80-tih godina kada pocinje
njegova stagnacija. Danas Sisak s okolicom ima 48 632 stanovnika, a uze gradsko podrucje
33 681 stanovnika (DZS, 2011).

Veliki broj ljudi na maloj povrSini jako utjeCe na prirodni okoli§ 1 ugrozava osjetljivu
ravnotezu izmedu covjeka i prirode. Moderan nacin zivota proizvodi zna€ajnu koli¢inu
oneciS¢ujucih tvari. On ukljucuje: intenzivno koriStenje grijanja, hladenja, upotrebu
elektriénih aparata, ispusStanje otpadnih voda u okoli§, svakodnevno ispustanje velikih

kolic¢ina ispusnih plinova iz vozila s unutra$njim sagorijevanjem i tvorni¢kih dimnjaka u zrak,
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gnojidbu i uredivanje gradskih parkova i vrtova i sli¢no. Takav intenzivan antropogen utjecaj
naruSava prirodnu ravnotezu u okoliSu te se akumuliraju znacajne koli¢ine potencijalno
onecis¢éujucih tvari. U gradovima je posebno povecano onecisc¢enje tla koje se nakupljalo kroz

stoljeca.

Urbana populacija (u postotcima) u odnosu na ukupnu populaciju

el L
I

Afrika

Slika 1.1. Postotak populacije u urbanim podrucjima u 2010. godini (UNITED NATIONS, 2011)

U osamdesetim godinama proSlog stoljea povecala se svijest o povezanosti oneciS¢enja
okolisa i ljudskog zdravlja. Unutar okoliSne geokemije razvila se nova znanstvena disciplina
pod nazivom urbana geokemija, koja proucava urbani ekosustav u urbanim podrucjima.
Definicije za urbano podrucje i1 urbani ekosustav usvojene su na europskom nivou na
Europskoj konferenciji ministara nadleznih za prostorno/regionalno planiranje (Council of
Europe Conference of Ministers Responsible for Spatial/Regional Planning - CEMAT).
Definicija CEMAT-a za urbano podruéje glasi: ,, Urbano podrucje je podrucje koje fizicki
tvori dio grada ili velikog grada te ga karakterizira vazan udio izgradenih povrsina, visoka
gustoca naseljenosti i zaposlenosti kao i znacajna kolicina prometa i drugih infrastruktura (za
razliku od ruralnih podrucja). Urbana podrucja, takoder mogu sadrzavati neizgradene,
zelene povrsine koje se uglavnom koriste za rekreativne svrhe urbanog stanovnistva “. Prema
CEMAT-U ,,urbani ekosustav je zajednica biljaka, Zivotinja i ljudi koji nastanjuju urbani
okolis. lako je to podrucje kojim fizicki dominiraju izgradene strukture kao Sto su zgrade,
ceste, kanalizacija i elektricna mreza, ono takoder sadrzi i zelene povrsine (parkove, dvorista,
ulicno raslinje, zelene pojaseve, urbane potoke, komercijalne krajobraze i neizgradene

Cestice) koje cine Zivuce srce urbanog ekosustava‘ (CEMAT, 2006).
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Urbana geokemija utvrduje sadrzaj potencijalno oneciS¢uju¢ih tvari u tlu razli¢itim
metodologijama. Metodama geokemijskog Kkartiranja odreduje se prostorna raspodjela
anorganskih i organskih tvari u tlu i detektiraju potencijalno oneciS¢ena podrucja. Takva
istrazivanja doprinose otkrivanju zari$nih toc¢aka (engl. hot spots) onecis¢enja u urbanim
sredinama, njihov monitoring te po potrebi zahtijevaju i remedijaciju tla. Da bi se dobile
relevantne informacije o eventualnom oneciS¢enju u urbanim podru¢jima, geokemijska
istrazivanja se provode, osim u gradovima i u njihovoj neposrednoj ruralnoj ili prirodnoj
okolici. Usporedbom dobivenih geokemijskih podataka u gradu i njegovoj okolici moze se
procijeniti antropogeni utjecaj na urbano tlo. Zato je urbano geokemijsko istraZivanje na

podrucju Siska provedeno i u gradu i u njegovoj ruralnoj okolici.

Urbana geokemijska istrazivanja su znacajna i za donoSenje zakonske regulative za
propisivanje grani¢nih vrijednosti pojedinih oneciS¢ujucih tvari u tlu. Grani¢ne vrijednosti
dobro je propisati na temelju upotrebe i namjene zemljista, jer onecis¢ivala u urbanom tlu
mogu do¢i u kontakt s ljudima na viSe nacina. Ljudi ih mogu udisati, mogu ih uzeti oralno
putem hrane i piéa ili mogu dospjeti u ljudski organizam preko koze. S obzirom na to,
razli¢ita je opasnost za ljude u razli¢itim urbanim okoliSima. U Hrvatskoj je pokrenut projekt
za Izradu Programa trajnog motrenja tala Hrvatske (MESIC i dr., 2006; 2008). U okviru tog
projekta predloZene su i granicne vrijednosti za 13 potencijalno toksi¢nih elemenata (PTE) i

njihovih spojeva koje su razlicite za razli¢itu upotrebu zemljista.

Buduci razvoj urbane geokemije, osim istrazivanja one¢is¢ujucih tvari, treba usmjeriti i na
istrazivanja okoli$no vaznih minerala, izotopa kemijskih elemenata, razvoj baza podataka 1
vizualizaciju uz pomo¢ GIS-a (WONG i dr., 2006.). Takoder, metodologiju geokemijskog
kartiranja treba standardizirati.

Potencijalno toksi¢ni elementi mogu se definirati kao kemijski elementi koji mogu biti opasni
za ljude, floru i faunu ovisno o njihovoj koncentraciji, biodostupnosti i bioakumulaciji. Pod
potencijalno toksi¢nim kemijskim elementima razli€iti autori podrazumijevaju razlicite
elemente. Isto tako u zakonskoj regulativi postoje razlicite definicije PTE-a. Prema Programu
trajnog motrenja tala Hrvatske predlozene su grani¢ne vrijednosti za sljedece PTE: Cd i
njegove spojeve, Cu i njegove spojeve, Ni i njegove spojeve, Pb i njegove spojeve, Zn i
njegove spojeve, Cr, ukupni Cr, Hg i njezine spojeve, Co i njegove spojeve, Mo i njegove

spojeve, As i njegove spojeve, Ba i njegove spojeve, V i njegove spojeve i Tl i njegove

3
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spojeve (MESIC i dr., 2008). Sadrzaj navedenih PTE-a tlu, njihova prostorna raspodjela i
procjena rizika za okoli$ i zdravlje ljudi glavni su predmet geokemijskih istrazivanja u ovom

doktoratu.

Dosadas$nja istrazivanja provedena urbanim geokemijskim Kartiranjem imala su za cilj
odrediti koncentraciju i raspodjelu PTE-a u tlu ili praSini, a u ne$to manjoj mjeri |
koncentraciju organskih onecis¢ivala. Metode istrazivanja u pojedinim gradovima, kao i
dubine uzorkovanja bile su razli¢ite. Uzorak tla je uziman kao pojedinacni na jednom mjestu
ili kao kompozit na nekoliko mjesta. Dodatno i kemijske metode obrade uzoraka nisu bile
iste. Sve navedeno onemogucava korelaciju dobivenih rezultata istrazivanja u razli¢itim
gradovima. Stoga je pokrenut pan-Europski projekt za procjenu kvalitete okolisa urbanog tla s
geokemijskim kartiranjem: ,,Urban Geochemistry in Europe (URGE) — Soil, children, health®.
Projekt je inicirala 2008. godine Geokemijska ekspertna grupa koja djeluje u okviru udruge

europskih geoloSkih sluzbi (EuroGeoSurveys; www.eurogeosurveys.org). Cilj ovog

znanstveno-istrazivackog projekta je da se jedinstvenom metodologijom u istom vremenskom

razdoblju geokemijski kartira nekoliko europskih gradova.

Pripreme projekta ,,Urbano geokemijsko kartiranje europskih gradova (URGE)* pocele su
2008. godine, a na sastancima u Oslu u kolovozu iste godine i u Beogradu 2009. godine
dogovorena je zajednicka metodologija rada. Hrvatski geoloski institut (HGI) je 2009. godine
za sudjelovanje u projektu predlozio grad Sisak, buduci su potencijalni izvori oneéiscenja tla
u njemu mnogobrojni. Dugotrajna naseljenost podrué¢ja, donos razli¢itog materijala i PTE-a
rijekama Kupom, Savom i Odrom i njihovo taloZenje, veliko prometno ¢voriste i industrijska

proizvodnja su zajedno doprinijeli pove¢anom sadrzaju PTE-a u tlima grada Siska.

Nakon struénog usuglaSavanja i pripreme kandidature s Upravnim odjelom za zastitu okoliSa,
ruralni razvoj i poljoprivredu Grada Siska, dana 22. 07. 2009. godine gradonacelnik Grada
Siska gospodin Dinko Pintari¢ poslao je Pismo namjere Grada Siska za sudjelovanje u
projektu. Geokemijska ekspertna grupa je grad Sisak uvrstila medu ukupno 14 izabranih
gradova: Hiameenlinna (Finska), Karlstad (Svedska), Kristiansand (Norveska), Dublin (Irska),
Brussels (Belgija), Aschersleben/Sachsen-Anhalt (Njemacka), Sisak (Hrvatska), Idrija
(Slovenija), Beograd (Srbija), Miskolc (Madarska), Prag (Ceska), Lisabon (Portugal), Atena
(Gr¢ka) i Napulj (Italija).


http://www.eurogeosurveys.org/
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Terenski radovi obavljeni su tijekom ljeta 1 jeseni 2010. godine prema zajedni¢kim uputama
(OTTESEN, 2008). Istrazivanje je proSireno i s dodatnim analizama tla u pedoloSkim
jamama. Ta istrazivanja provedena su u suradnji s Agronomskim fakultetom u Zagrebu, prof.
dr. Stjepanom Husnjakom i Rudarsko-geolosko-naftnim fakultetom u Zagrebu, prof. dr.

Goranom Durnom (Slika 1.2.).

1.1. Hipoteze, ciljevi i znanstveni doprinos istrazivanja

Hipoteze istrazivanja:
e duga urbana, prometna i industrijska povijest Siska utjecala je na raspodjelu i sadrzaj
potencijalno toksi¢nih elemenata u njegovim tlima;
e sadrzaj PTE-a u tlima rezultat je litoloske podloge i antropogenog onecis¢enja;
e granice antickih naselja prepoznatljive su na temelju prostorne raspodjele: Ag, Au, Cu,
PbiZn;
e industrija onecis¢uje tlo s PTE-ima i

e ruza vjetrova utjece na distribuciju PTE-a u tlima.

Ciljevi istrazivanja u ovom radu su:
e izraditi geokemijske karte prostorne raspodjele sadrzaja potencijalno toksi¢nih
elemenata u tlu grada Siska i njegove okolice;
e identificirati oneciS¢ena podrucja;
e utvrditi raspodjelu PTE-a po dubini;
e procijeniti rizik otpustanja metala u okoli§ temeljem sekvencijske ekstrakcijske
analize i

e predloziti lokacije za monitoring onecis¢enih podrucja.

Ocekivani znanstveni doprinos ovog rada je:
1. odredivanje sadrzaja i prostorne raspodjele PTE-a u tlima grada Siska i njegove
okolice;

2. prijedlog standardizacije geokemijskih karata za urbana podrué¢ja u GIS-u;
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identifikacija izvora onecis¢enja 1 procjena njihovog doprinosa ukupnom onecis¢enju
u tlu grada Siska;

procjena utjecaja antickih naseobina na sadrzaj kemijskih elemenata u recentnim
tlima;

izdvajanje asocijacija kemijskih elemenata karakteristicnih za odredeni tip oneciséenja
[

procjena izluzivanja potencijalno toksi¢nih elemenata iz tla u razli¢itim okoliSnim

uvjetima.

Slika 1.2. Odabir lokacije pedoloske jame PR4 (Foto: A. Sorsa)
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S razvojem svijesti o oneciS¢enju okolisa u gradovima pocinje i razvoj urbane geokemije.
Glavna znacajka urbanog prostora je da je djelovanje ¢ovjeka konstantno i intenzivno te se
uspostavljena ravnoteza tvari u tlu lako moze poremetiti gradenjem objekata, prekopavanjem,
dovozenjem i navazanjem materijala, gnojidbom i zastitom bilja i sli¢no. Teski metali su teze
biorazgradivi u urbanom tlu i zato se akumuliraju u njemu. Njihova mobilnost u tlu moze biti
smanjena vezivanjem na organsku tvar, Fe - Mn okside i hidrokside, minerale glina,
promjenom pH vrijednosti suspenzije tla ili na druge nacine. Ako se promijene uvjeti u tlu
PTE moze postati mobilan i dolazi do njegovog otpustanja u okolis. Urbana geokemija pruza
ekosustavu (WONG i dr., 2006). Takvi podatci potrebni su za procjenu oneciS¢enja okolisa i
potencijalnih okolisnih i zdravstvenih problema. Razvoj urbane geokemije pocinje u 50-tim
godinama proslog stolje¢a (JOHNSON & ANDER, 2008), a prve znacajnije studije urbanog
okolisa radene su u 60-tim kad je konstatirano oneci$¢enje s olovom. Zatim su se istraZivanja
prosirila i na druge elemente tzv. teSke metale. ZnaCajan napredak urbana geokemija
dozivljava u devedesetim godinama 20. stolje¢a. Mnoga istrazivanja bila su usmjerena na
ispitivanje urbanog tla uz prometnice, parkove i dje¢ja igraliSta, a kasnije i na sistematsko
uzorkovanje gradskih 1 prigradskih podrucja. Postoje 1 nacionalni projekti urbanog
geokemijskog kartiranja kao npr. projekt Britanske geoloske sluzbe (British Geological
Survey — BGS) za urbano kartiranje gradova: Geochemical Surveys of Urban Environment
(GSUE).

Uobicajen naziv za potencijalno toksi¢ne elemente u okolisu je teSki metali (engl. heavy
metals). U teske metale su svrstavani i metaloidi te spojevi metala i spojevi metaloida.
Prilikom donoSenja raznih propisa za zastitu okoliSa izdvajani su razli¢iti potencijalno Stetni
elementi 1 spojevi i klasificirani kao teski metali. I u znanstvenoj literaturi je, takoder, prisutna

takva nekonzistentnost u koristenju termina ,,teSki metali®.

Naziv ,teski metali* pri istrazivanju okoliSa upotrebljavao se za razli¢ite kemijske elemente.
Osim toga, oni su i u kemiji definirani razli¢ito: prema gusto¢i, atomskoj teZini ili masi,

atomskom broju, gustoci kristala i drugim kemijskim svojstvima, na temelju toksi¢nosti, a u
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povijesti (do 1936. godine) termin se rabio i kao naziv za krupniju sa¢ému. Definicije prema
gustoc¢i su, ovisno o autoru, u teSke metale svrstavale one teze od: 3,5-5ili 4 ili45ili5ili6 i
ako su tezi od 7 g/lem® (DUFFUS, 2002). Prema atomskoj teZini teski metali su bili oni koji su
tezi od Na, metali s visokom atomskom tezinom kao Hg, Cr, Cd, As 1 Pb, uobicajeni
prijelazni metali, metali slicni Cd, Hg i Pb i sli¢no. Definiranje teskih metala prema
atomskom broju se takoder mijenjalo, od atomskog broja koji mora biti vec¢i od Sc ili treba
biti izmedu atomskog broja Sc 1 U, ili ako je atomski broj veéi od 20 (DUFFUS, 2002). I
upotreba termina teski metali, koji su izdvojeni prema njihovoj definiciji za gustocu kristala,
kemijske osobine 1 toksi¢nost, je nekonzistentna (DUFFUS, 2002). Teski metali mogu biti,
ovisno o svojoj valenciji, spoju u kojem se nalaze i koncentraciji u okoliSu, esencijalni za zive
organizme, neSkodljivi ili toksi¢ni. Zbog svega navedenog predlaZe se izbjegavanje koriStenja
termina teski metali u okoli$noj geokemiji. Primjereniji nazivi su: potencijalno toksicne tvari
ili potencijalno Stetne (Skodljive, opasne) tvari ili ako se radi samo o elementima, potencijalno

.....

esencijalni za Zive organizme i neskodljivi, I zato i ovakav naziv nije do kraja precizan.

S druge strane, tradicija upotrebe pojma ,,teski metali“ u okoliSnoj geokemiji pocinje jos u 70-
tim godinama proslog stolje¢a, naziv se ,,udomacio” u znanstvenoj literaturi te iako nema
egzaktnu definiciju jako dobro sluzi svrsi (BATLEY, 2012). U ovom radu ravnopravno ¢e se

koristiti oba termina: potencijalno toksi¢ni elementi (PTE) i teski metali.

Ovisno o cilju istrazivanja bira se i podrucje istrazivanja u gradu. Ako se Zeli odrediti
utjecaj onecis¢ivala iz tla na zdravlje djece ciljano se uzorkuju djecja igraliSta u vrti¢ima 1
parkovima kao Sto je to napravljeno u Zagrebu i Oslu (MIKO i dr., 2011; TIJHUIS, 2003).
Takoder se mogu uzorkovati uski pojasevi uz prometnice da se odredi utjecaj prometa na
okolis. Poznato je da su ispusni plinovi automobila u proslosti doprinosili povecanom
odlaganju Pb u tlima uz prometnice, zatim Zn i Cd iz guma na vozilima, Sb iz koc¢nica, te

platinske grupe elemenata iz katalizatora (CICCHELLA i dr., 2003; 2008).

Dosadasnja sistematska geokemijska Kartiranja gradova provodena su razli¢itim
metodologijama. Razlike su bile a) u nac¢inu uzorkovanja (pojedinacni ili kompozitni uzorak
koji se sastoji od vise poduzoraka), b) u dubini uzorkovanja (jedan ili vise nivoa), C) u gustoci
mreze lokacija uzorkovanja te d) u analitickim tehnikama analize uzoraka. Primjeri takvih

istrazivanja dani su u daljnjem tekstu.
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2.1. Svjetska iskustva

a) Beé
U geokemijskim istrazivanjima tla BecCa posebna paZnja je posvecena geoloSkoj podlozi
odnosno mati¢nom materijalu (PFLEIDERER 1 dr., 2012). Mreza uzorkovanja nije bila
pravilna i razmak izmedu lokacija uzoraka iznosio je od 200 m u centru grada do 4 km u
predgradima, 1 to ovisno o upotrebi zemljiSta. Dubina uzorkovanja bila je 10 cm. Uzorci

urbanog tla analizirani su ICP MS metodom, a uzorci Sumskog tla XRF metodom.

Rezultati kemijskih analiza statisticki su obradeni PCA metodom (engl. Principal Component
Analysis). Sadrzaj teskih metala u urbanim tlima interpretiran je prema upotrebi zemljista i
prema mati¢nom materijalu, a u Sumskim tlima prema razli¢itim litoloskim jedinicama flisa.
U urbanim tlima zabiljeZzene su lokalno povisene vrijednosti Cu, Hg, Pb i Zn u odnosu na
zakonsku regulativu. U Sumskim tlima unutar gradskog podrucja grani¢ne vrijednosti
koncentracija pojedinih teSkih metala su sli¢ne referentnim vrijednostima istih u Sumskim

tlima izvan Beca, osim za Cr i1 Ni koji imaju povisene vrijednosti u gradskim Sumskim tlima.

b) Berlin
Za potrebe geokemijskog kartiranja urbanog podrucja Berlina i njegove ruralne okolice uzeto
je oko 4 000 uzoraka (BIRKE i dr., 2011b). Dubina uzorkovanja iznosila je od 0 do 20 cm. U
urbanom dijelu prosjecno je uzimano 4 do 8 uzoraka po kvadratnom kilometru, dok je u
najnaseljenijim dijelovima uzimano i do 40 uzoraka/km?. U ruralnoj okolici iskopano je 60
pedoloskih profila minimalne dubine od 1,5 m. Sadrzaj elemenata u tlu odreden je XRF, AAS
i ICP-AES metodama. Takoder je na 400 uzoraka napravljena i sekvencijalna ekstrakcijska
analiza prema metodi TESSIERA i dr. (1979). Univarijantna i multivarijantna statisticka
obrada analitickih podataka (PCA, klaster analiza) napravljene su da bi se odredili statisticki
parametri, generirale karte raspodjele elemenata, odredili faktori i Klasteri grupa elemenata.
Na temelju rezultata statisticke obrade podataka i upotrebe zemljiSta, a prema zakonskim

propisima izdvojena su potencijalno onec¢is¢ena podrucja.

c) Velika Britanija
U Velikoj Britaniji provodi se sustavno geokemijsko Kartiranje gradova po jedinstvenoj

metodologiji. Projekt: ,,Geochemical Surveys of Urban Environments®“ (GSUE) provodi
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British Geological Survey (BGS) (FORDYCE i dr., 2005). Projekt je pokrenut 1992. godine i
do 2010. godine geokemijski je iskartirano 26 urbanih centara (FLIGHT & SCHEIB, 2011).
Za potrebe projekta, uzet je po jedan kompozitni uzorak urbanog tla na 0,25 km? na dvije
dubine: na povrsini od 0,05 do 0,20 m i u profilu od 0,35 do 0,5 m. Kompozitni uzorak se
sastoji od 5 poduzoraka koji su uzeti na kutevima kvadrata 20 x 20 m i u njegovoj sredini.
Uzorci se kemijski analizirani rendgenskom fluorescentnom spektrometrijom (XRF). Svi
dobiveni podatci, od terenskih zapazanja do prezentiranja podataka pohranjuju se u GIS
bazama. Ovakvo sistematsko urbano istrazivanje ima niz prednosti. Osim usporedbe rezultata
u pojedinim gradovima moguca je 1 usporedba izmedu urbanih 1 ruralnih podrucja u Velikoj

Britaniji.

d) Kina
Ubrzani ekonomski razvoj ove zemlje doveo je do povecanja gradova i oneciS¢enja u njima.
Od 90-tih godina proslog stolje¢a provedena su 32 geokemijska istrazivanja u urbanim
podru¢jima (LI i dr., 2001; LUO i dr., 2012; CHENG i dr.,, 2013). Ova istrazivanja
napravljena su razli¢itim metodologijama. Mreze uzorkovanja bile su ili ciljane i to samo u
parkovima, uz ceste i sli¢no ili sistematske, na bazi pravilne mreze n x n km, najéesce 1 x 1
km. Dubine uzorkovanja su isto bile razlicite, od 0 do 5, 10, 15 ili 20 cm. Najc¢esce analizirani
bili su: As, Cd, Cr, Cu, Hg, Ni, Pb 1 Zn. Osim razli¢ite gusto¢e i dubine uzorkovanja i
analiziranih elemenata, koriStene su i razliCite analiticke metode S§to otezava medusobnu

usporedbu rezultata.

2.2. Hrvatska i Sisak

Prema dostupnim informacijama, osim u Zagrebu i Sisku u urbanim dijelovima hrvatskih

gradova nije bilo znacajnijih istrazivanja sadrzaja PTE-a u urbanom tlu.

a) Zagreb
U magistarskom radu NAMJESNIK-DEJANOVIC (1994) opisuje distribuciju teskih metala u
tlima grada Zagreba. Mreza uzorkovanja bila je pravilna i u uzem gradskom podruc¢ju uziman
je 1 uzorak po km? uz statisticki odredene dodatne totke uzorkovanja koje su pogustile
mrezu. Sire gradsko podrugje uzorkovano je s 1 uzorkom na 4 km?. Uzimani su pojedinacéni

uzorci tla do dubine od 15 cm. Analizirana je prostorna raspodjela 8 elemenata: Hg, Pb, Cr,

10
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Ni, Mn, Fe, Zn i Cd. Prema izgeneriranim kartama prostorne distribucije za obradivane
elemente utvrdena je razlika u sadrzaju nekih elemenata u tlu u gradu i u tlu u ruralnom
podrucju. Koncentracija Hg, Pb 1 Zn bila je vec¢a u gradu dok za koncentracije Cr, Ni i Mn to

nije utvrdeno.

Urbano geokemijsko istrazivanje dijela grada Zagreba i njegove okolice obavljeno je u 90-tim
godinama proglog stoljeéa (ROMIC & ROMIC, 2003). Uzet je 331 kompozitni uzorak tla na
dubini od 0 do 10 cm. Mreza uzorkovanja bila je pravilna 1 x 1 km. Nakon razaranja u
zlatotopki, uzorci su analizirani AAS-om na elemente: Cd, Cu, Fe, Mn, Pb i Zn. Dobiveni
rezultati kemijske analize su obradeni statisticki. Faktorskom analizom izdvojena su dva
faktora: prvi pod jakim antropogenim utjecajem i drugi geogeni i pedogeni faktor. U faktoru 1

grupirani su: Cd, Pb, Cu, Zn i djelomi¢no Ni. U faktoru 2 nalaze se: Fe, Mn i djelomi¢no Ni.

Detaljno istrazivanje igralista 150 djecjih vrtica i 50 drugih djecjih igralista u gradu Zagrebu
(MIKO 1 dr., 2011) pokazuje povetanje sadrzaja PTE-a na igrali§tima dje¢jih vrtica 1
igraliStima u srediStu i industrijskom dijelu grada Zagreba. Statistickom metodom PCA
utvrdeno je porijeklo PTE-a, kao prirodnog ili antropogenog. U 20 % igraliSta uvrden je
znaCajan udio antropogenog unosa teSkih metala u tlo. Koncentracije olova, zive, arsena,

cinka, kadmija i bakra bile su iznad preporu¢enih na 10 % igralista.

b) Sisak
Iako je Sisak bio veliko srediSte teske industrije, tlo se kemijski slabo istrazivalo. Prema
Izvijeséu o stanju okolisa Sisatko-moslavatke Zupanije iz 2003. godine (ZUPANIJA
SISACKO — MOSLAVACKA, 2003) tlo je uzorkovano na 9 lokacija u Sisku. Prema
Pravilniku o zastiti poljoprivrednog zemljista od oneciS¢enja (NN, 2010) tla razlicite teksture
prema FAO (Food and Agriculture Organization of the United Nations - FAO, 2006) imaju
razliCite granice oneciS¢enja. Istrazivanja su pokazala da su svi uzorci tla, izuzevsi uzorak s
Viktorovca, onecis¢eni s Cd i Zn ako se tlo interpretira kao praskasto — ilovasto. Ostali PTE-i
uglavnom su ispod propisane granice oneciS¢enja. U Sisku je provedeno i ispitivanje tla u
Rafineriji nafte Sisak (KISIC i dr., 2007). Prema javno dostupnom sazetku elaborata veéina

uzoraka tla nije onecis¢ena s PTE-ima.

Kratak prikaz rezultata urbanih geokemijskih istrazivanja tla u izabranim gradovima

prezentiran je u Tablici 2.1.

11
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Tablica 2.1. Kratak prikaz rezultata urbanih geokemijskih istraZivanja tla u izabranim gradovima

Pojedinacni /

Dubina

Odredivani

Analiticke

Grad kompozitni K . MreZa uzorkovanja I i/spoievi d Napomena
uzorak uzorkovanja elementi/spojevi metode
« . Kompozit (5 Nepravilna, 1 uzorak/0,04 . . Posebno obracena paznja na
Bet (%FLEIDERER : poduzoraka) 0-10cm km? u centru; 1 uzorak/16 EIementl.u tragovima, YICP MS; °XRF | utjecaj mati¢nog materijala
r., 2012) 2 . glavni elementi . .
km* u predgradima na sadrzaj elemenata u tlu
XRF, *AAS
40 uzoraka/km?® u centru, 4 - : . P ’
Berlin (BIRKE idr, | . . 0-20cm, | g oraka/km? uostalom | Eementi u tragovima, ICPAES, | 1 radene karte rizika, karte
ojedinacni pedoloski profili - v glavni elementi, IR- inn .
2011b) . urbaniziranom podruéjima, v rs - oneciscenih podrudja
dubine 1 - 150 cm edolotke iame u prederadu organska onecisc¢ivala | spektroskopija,
p ] predg SSEA
7 -
GSUE (FLIGHT & . 5-20cmi . .
SCHEIB, 2011; Kg{;‘;ggfg}(g pedologki profil na 4 uzorka/km? E'e”‘lzwi“elt;an?;:’t'ima' 8XRFS Geokemijske karte
FORDYCE i dr., 2005) | P dubini 35 - 50cm g
Ljubljana (SAJN i dr., Kompozit Grad 1uzorak/0,5 km?; . . ICP MS, .. 10
2011) (4 poduzorka) 0-5cm okolica grada 1uzorak/1 km? Elementi u tragovima *CVAAS Geokemijske karte, “FA
Kompozit
Napulj (CICCHELLA (nekoliko 0-15cm Grad 1uzorak/0,5 km?; Elementi u tragovima ICP MS, Geokemijske karte, FA,
i dr., 2008) poduzoraka na okolica grada 1uzorak/1 km? g ICP AES izotopi olova
10 m%)
Tronndheim
(OTTESEN & Pojedinaéni 0-2cm 4 do 5 uzoraka/km? Elementi u tragovima | AAS, XRD Geokemijske karte
LANGEDAL, 2001)

KINA - 31 grad (LIi obsiéigrgslgf fffgminﬁ%?- Geoakumulacijski indeks,
dr., 200L; LUO i dr., Kompozit 0-50-10; nesistematsko uzorkovanje; u Elementi u tragovima Razne indeks onctiScenja,
2012; CHENG i dr., P 0-15i0-20cm | e e 550 g statisticka obrada,

2013) P om geokemijske karte i sli¢no
Zagreb Grad — centar 1uzorak/1 km?; Tedki metali: He. Pb
(NAMJESNIK- Pojedinacni 0-15cm Sire gradsko podrucje cr. Ni. Mn F'e Zgr; i C’ d AAS, CVAAS Statisticka obrada uzoraka
DEJANOVIC, 1994) 1uzorak/4 km? D T
Zagreb (ROMIC & Kompozit (10 2 Teski metali: Cd, Cu, N
ROMIC, 2003) poduzoraka) 0-10cm 1 uzorak/km Fe. Mn, Ni, Pb i Zn AAS Geokemijske karte, FA
. Dva nivoa: 0 -
) Kompozit (10- 3emi3— 10 cm:

Sisak (KISIC, 2007) 15 poduzoraka iz pedologkih ' Nepravilna Teski metali; PAH AAS, ICP MS Izvijes¢e (nije javno)

na 10 m’) profila

12
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! masena spektrometrija iz induktivno spregnute plazme (engl. Inductively Coupled Plasma Mass Spectroscopy);

2 spektrometrija rendgenskih zraka (engl. X — Ray Fluorescence);

3 spektrometrija atomske apsorpcije (engl. Atomic Absorbtion Spectroscopy):

* atomska emisijska spektroskopija induktivno spregnutom plazmom (engl. Inductively Coupled Plasma Atomic Emission Spectroscopy):
> infracrvena spektroskopija (engl. Infrared Spectroscopy);

¢ sekvencijska ekstrakcijska analiza (engl. Sequential Extraction Analysis);

” Geochemical Surveys of Urban Environments;

® rendgenska fluorescentna spektrometrija (engl. X - Ray Fluorescence Spectrometry);

% atomska apsorpcijska spektrometrija hladnih para (engl. Cold - Vapour Atomic Absorption Spectrometry):

10 faktorska analiza;

! rendgenska difrakcijska analiza (engl. X — ray powder diffraction).

13
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2.3. Zakonski propisi za grani¢ne vrijednosti sadrZaja potencijalno
toksi¢nih elemenata

U zemljama Europske unije zakonski propisi nisu jedinstveni. Drzave su samostalno razvile
svoje metode zastite tla i definiranja grani¢nih vrijednosti sadrzaja teskih metala i ostalih tvari
u tlu. Vecina ih je usvojila koncept propisa prema upotrebi zemljista (engl. land use) s
izuzetkom Nizozemske 1 Slovacke (CARLON, 2007). U ovom poglavlju objasnjeni su
zakonski propisi u Nizozemskoj i Njemackoj koja je usvojila gore navedeni koncept te

zakonska regulativa u Republici Hrvatskoj.

2.3.1. Zakonski propisi u EU — primjer Nizozemske i Njemacke

a) Nizozemska
U Nizozemskoj u Cirkularu optimalnih i intervencijskih vrijednosti za remedijaciju tla
(DUTCH GOVERNMENT, 2000; NEW DUTCH LIST, 2009) razlikuju se remedijacijska
intervencijska vrijednost (engl. intervention value), indikativni nivo (engl. indicative level) i

dopustena (optimalna) vrijednost (engl. target value).

Remedijacijska intervencijska vrijednost za tlo/sediment je vrijednost koja ozbiljno ugrozava
ljude, floru i faunu. Ozbiljna kontaminacija nastaje kada je koncentracija onec¢is¢ujuéih tvari
visa od intervencijske vrijednosti. U Tablici 2.2. prikazan je pregled grani¢nih dopustenih
vrijednosti i intervencijskih vrijednosti za metale i elemente u tragovima u tlu. Grani¢ne
vrijednosti su izraZene kao koncentracije metala u standardnom tlu (10 % organske tvari i 25
% gline). Dopustena vrijednost je vrijednost za relativno neonecisc¢ena tla (Tab. 2.2.). Ona
oznacava nivo kvalitete tla. Taj nivo treba posti¢i ako se vrsi remedijacija tla tj. potpuni
oporavak funkcije tla za ljude, biljke i Zivotinje. Indikativni nivoi za kontaminaciju odreduju
se za tvari za koje nema standardiziranih mjerenja i analiza ili gdje ne postoji dovoljno
podataka za odredivanje toksi¢nosti navedenih tvari, a time i nemogucnosti postavljanja

pouzdanih intervencijskih vrijednosti.

Priprema uzoraka i njihova analiza je propisana standardima i razlikuje se za pojedinac¢ne
elemente i tvari (DUTCH GOVERNMENT, 2000).

14
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Tablica 2.2. Dopustene i intervencijske vrijednosti koncentracije teskih metala u tlu u Nizozemskoj (DUTCH

GOVERNMENT, 2000; NEW DUTCH LIST, 2009)

Metali i elementi Do_pu§tena Interyencijska
U tragovima vrijednost vrijednost
(mg/kg) (mg/kg)

As (arsen) 29,0 55
Ag (srebro) - "1 (15)
Ba (barij) 160,0 625
Be (berilij) 1,1 (30
Cd (kadmij) 0,8 12
Co (kobalt) 9,0 240
Cr (krom) - ukupni 100,0 380
Cu (bakar) 36,0 190
Hg (ziva) 0,3 10
Mo (molibden) 3,0 200
Ni (nikal) 35,0 210
Pb (olovo) 85,0 530
Sb (antimon) 3,0 15
Se (selenij) 0,7 "1 (100)
Sn (Kositar) - "1 (900)
Te (telurij) - "1 (600)
Tl (talij) 1,0 " (15)
V (vanadij) 42,0 1 (250)
Zn (cink) 140,0 720

“!indikativni nivo za ozbiljnu kontaminaciju

b) Njemacka
U njemackoj regulatornoj politici koju odreduje propis Bundes — Bodenschutz— und
Altlastenverordnung (BBodSchV) razlikuju se tri vrste vrijednosti za sadrzaj potencijalno
toksi¢nih elemenata u tlu: grani¢ne vrijednosti (engl. trigger), provedbene (engl. action) i
preventivne (engl. precautionary). Navedene vrijednosti se propisuju ovisno o upotrebi
tlu za koje je potrebno poduzeti naknadna istrazivanja tla da bi se ustanovilo jesu li $tetne.
Provedbene vrijednosti nedvojbeno upuéuju na prisutnost skodljivih tvari u tlu. Treba
poduzeti daljnja istrazivanja i eventualnu remedijaciju. Preventivne vrijednosti su propisane
kao mjera opreza. Ako postoji zabrinutost oko Stetnih promjena u tlu, koje mogu dugoro¢no

ugroziti njegovu upotrebu, treba ga dodatno istraziti (BBodSchV, 1999).

Takoder su definirani nac¢ini (engl. pathway) na koje onecisc¢ivala mogu dospjeti do ¢ovjeka.
Razlikuje se direktan kontakt tlo - c¢ovjek (Tab. 2.3.), tj. transfer oneéi$¢ivala iz
poljoprivrednog zemljista preko biljaka i posredno do ¢ovjeka (Tab. 2.4.) i transfer s pasnjaka

preko biljaka (zivotinja) do covjeka (Tab. 2.5.). Za poljoprivredno zemljiste, vrtove
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(povrtnjake) i travnate povrSine uzima se u obzir indirektan kontakt ¢ovjek — tlo tj. posredno

djelovanje na ¢ovjeka odnosno kontakt tlo — biljka (Tab. 2.4. i 2.5.).

Ako nije drugacije navedeno, kemijske analize tla napravljene su ekstrakcijom metala u

zlatotopki.

Tablica 2.3. Granicne vrijednosti za PTE: direktan kontakt tlo - covjek u Njemackoj (BBodSchV, 1999)

Djecja Podruéja za Parkovi i rekreacijska Podruéja za industrijske i
Element Sy - v -
igraliSta stanovanje podruéja komercijalne svrhe
mg/kg suhog tla
As 25 50 125 140
Cd *10 *20 50 60
Cr 200 400 1000 1000
Hg 10 20 50 80
Ni 70 140 350 900
Pb 200 400 1000 2000

* u dvoristima i vrtovima gdje se igraju djeca i uzgaja hrana, grani¢na vrijednost za kadmij iznosi 2,0 mg/kg

Tablica 2.4. Granicne i provedbene vrijednosti za PTE: kontakt tlo — biljke u Njemackoj (BBodSchV, 1999)

Poljoprivredno zemljiSte, vrtovi
Element Ekstrakcijska metoda Granié¢na vrijednost Provedbena vrijednost
(mg/kg) (mg/kg)

As Zlatotopka *200,0 -
Cd Amonium-nitrat - **0,04/0,10
Hg Zlatotopka 50
Pb Amonium-nitrat 0,1 -
Tl Amonium-nitrat 0,1 -

*ako je tlo osiromaSeno moze se smanjiti na 50 mg/kg;

**na podrucjima gdje se uzgaja pSenica i druge kulture sklone akumuliranju kadmija provedbena vrijednost

iznosi 0,04 mg/kg, inaée iznosi 0,1 mg/kg

Tablica 2.5. Provedbene vrijednosti za PTE: kontakt tlo — biljke u Njemackoj (BBodSchV, 1999)

Pasnjak (livada)
Element Provedbena vrijednost
(mg/kg)
As 50
Cd 20
Cu *1 300
Hg 2
Ni 1900
Pb 1200
Tl 15

*ako pasnjak sluzi za ispasu ovaca

provedbena vrijednost je 200 mg/kg
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Za upotrebe zemljista koje nisu navedene u zakonskim aktima BBodSchV-a (1999) koriste se
grani¢ne vrijednosti koje su propisane u pojedinim saveznim drzavama Njemacke ili
navedene u literaturi (EIKMANN i dr., 1991; BIRKE i dr., 2009). Takva upotreba zemljista
se klasificira kao nepoljoprivredni ekosustavi (njem. Nicht agrarische Oko-system) (Tab.
2.6.).

Tablica 2.6. Granicne vrijednosti za nepoljoprivredne ekosustave (EIKMANN i dr., 1991; BIRKE i dr., 2009)

*Element (mg/kg) |As| Ba |Cd| Co | Cr | Cu | Hg | Ni Po | TI| V | Zn
Grani¢na vrijednost | 40 | 1500 | 20 | 1000 | 500 | 200 | 50 | 200 | 1000 | 20 | 400 | 600

*nema granicne vrijednosti za molibden

2.3.2. Zakonski propisi u Republici Hrvatskoj
U Republici Hrvatskoj propisane su grani¢ne vrijednosti za samo 7 teSkih metala u
poljoprivrednim tlima (NN 9, 2014), $to je prikazano u Tablici 2.7. Obzirom da je primjena
Pravilnika za poljoprivredna tla neadekvatna za ostale nacine koriStenja tla, na temelju zakona
iz nekoliko EU zemalja (Njemacka, Svicarska, Slovenija, Italija i Slovacka) MESIC i dr.,
(2008) izradili su ,,Prijedlog grani¢nih vrijedosti oneciS¢ujucih tvari u tlu prema razli¢itim

nac¢inima koristenja tla® za 13 potencijalno toksi¢nih elemenata (Tab. 2.8.).

Tablica 2.7. Granicne vrijednosti onecis¢enja poljoprivrednih tala s PTE-ima u RH (NN 9, 2014)

El Pjeskovito tlo Pragkasto — ilovasto tlo ‘ Glinasto tlo
ement
mg/kg
Cd 0,0-0,5 05-1,0 1,0-2,0
Cr 0,0-40,0 40,0 -380,0 80,0 -120,0
Cu 0,0 -60,0 60,0 — 90,0 90,0 -120,0
Hg 0,0-0,5 05-1,0 10-15
Ni 0,0 - 30,0 30,0 -50,0 50,0 — 75,0
Pb 0,0 - 50,0 50,0 - 100,0 100,0 - 150,0
Zn 0,0 - 60,0 60,0 — 150,0 150,0 — 200,0

Za razliku od regulative za poljoprivredna zemljista (NN9, 2014) gdje se granice za
koncentraciju teSkog metala u tlu propisuju prema tri tipa teksture tla, grani¢ne vrijednosti za
poljoprivredna tla u Prijedlogu grani¢nih vrijednosti (MESIC i dr., 2008) za pojedine teske

metale su jednake bez obzira na tip teksture tla.
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Tablica 2.8. Prijedlog granicnih vrijednosti PTE-a u RH prema nacinu koristenja zemljista (MESIC i dr., 2008)

Podruéja
Tla za poljopri- Podrucdja Parkovi i indfgtri-
vrednu Djecja 7a rekreaci- ok i
Metali ekstrahirani u . . igraliSta . jska ] .
. proizvodnju stanovanje "o komerci-
zlatotopci podrudja -
jalne
svrhe
mg/kg suhog tla
As (Arsen i njegovi spojevi) 20 20 30 50 100
Ba (Barij i njegovi spojevi) 100 100 200 300 500
Cd (Kadmij i njegovi spojevi) 2 5 10 10 50
Co (Kobalt i njegovi spojevi) 50 50 75 250 500
Cr (Krom, ukupni) 100 100 200 500 750
Cu (Bakar i njegovi spojevi) 60 60 100 300 500
Hg (Ziva i njezini spojevi) 2 5 10 30 50
Mo (Molibden i njegovi spojevi) 10 10 40 250 500
Ni (Nikal i njegovi spojevi) 50 50 70 200 500
Pb (Olovo i njegovi spojevi) 100 100 100 500 1000
TI (Talij i njegovi spojevi) 1 1 2 5 20
V (Vanadij i njegovi spojevi) 50 50 100 200 400
Zn (Cink i njegovi spojevi) 200 200 300 700 1200

U Tablici 2.9. prikazane su usporedne grani¢ne vrijednosti za oneciS¢enje tla s teskim
metalima u Hrvatskoj, Nizozemskoj i Njemackoj. Korelacijom grani¢nih vrijednosti
propisanih u Hrvatskoj i Njemackoj za sve elemente je utvrdeno da su one znatno vise u
Njemackoj. Olovo, npr. ima Cetiri puta viSu grani¢nu vrijednost ako je upotreba zemljista za
stanovanje, a za ostale upotrebe dva puta visu grani¢nu vrijednost u Njemackoj nego u
Hrvatskoj. U Nizozemskoj zakonski propisi za grani¢ne vrijednosti nisu radeni prema

upotrebi zemljista 1 zato ih nije moguce usporediti s onim u Hrvatsko;j.
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Tablica 2.9. Granicne vrijednosti za oneciséenje tla s teskim metalima u Hrvatskoj, Nizozemskoj i Njemackoj

Hrvatska (MESIC i dr., 2008)

Nizozemska (DUTCH
GOVERNMENT, 2000;
NEW DUTCH LIST,

Njemacka (BBodSchV, 1999)

2009)
Direktan kontakt tlo - ¢ovjek Kontakt tlo - biljka
Podru-
ii < ¢jaza
IMetaI;_l H Podruéja Podrugja | Parkovii | indu-
elementi u oza . za - - - A
. A Podrucja | Parkovii | . . . Djecja za rekreaci- | strijske Poljoprivredno s
tragovima | poljopri- Djetja 7a ) rekreaci. | inaustri- | Dopuste- Inter- | joralista | stanova- jska i zemljiSte, vrtovi Pasnjak
vrednu igralidta | stanova- jska jskei na vencijska nje podrugja | komer-
proizvo- : < komerci- | vrijednost | vrijednost cijalne
dniu nje podruéja ialne
] J svrhe
svrhe Gra-
Granitna vriiednost ni¢na | Provedbena | Provedbena
vrijednos vrije- vrijednost vrijednost
dnost
mg/kg mg/kg mg/kg

As 20 20 30 50 100 29,0 55 25 50 125 140 | 3%200,0 - 50
Ag - - - - - - 15 - - - - - - -
Ba 100 100 200 300 500 160,0 625 - - - - - - -
Be - - - - - 11 130 - - - - - - -
cd 2 5 10 10 50 08 12 ’10 ?20 50 60 - | °0,04/0,10 20
Co 50 50 75 250 500 9,0 240 - - - - - - -
*Cr 100 100 200 500 750 100,0 380 200 400 1000 1.000 - - -
Cu 60 60 100 300 500 36,0 190 - - - - - - 71300
Hg 2 5 10 30 50 0,3 10 10 20 50 80 %5,0 - 2
Mo 10 10 40 250 500 3,0 200 - - - - - - -
Ni 50 50 70 200 500 35,0 210 70 140 350 900 - - 1900
Pb 100 100 100 500 1000 85,0 530 200 400 1000 2000 %0,1 - 1200
Sb - - - - - 3,0 15 - - - - - - -
Se - - - - - 0,7 1100 - - - - - - -
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Tablica 2.9. Granicne vrijednosti za oneciséenje tla s teskim metalima u Hrvatskoj, Nizozemskoj i Njemackoj - nastavak

Hrvatska (MESIC i dr., 2008)

Nizozemska (DUTCH
GOVERNMENT, 2000;
NEW DUTCH LIST,

Njemacka (BBodSchV, 1999)

2009)
Direktan kontakt tlo - ¢ovjek Kontakt tlo - biljka
Podru-
ii - ¢jaza
IMetaI;_l H Podrutja Podrugja | Parkovii | indu-
elementi u oza . za - - - N
. A Podrucja | Parkovii | . . . Djedja za rekreaci- | strijske Poljoprivredno s
tragovima | poljopri- Djetja 7a ! rekreaci. | industri- | Dopuste- Inter- igrali§ta | stanova- jska i zemljiSte, vrtovi Pasnjak
vre_dnu igralita | stanova- jska jskei _ na vencijska nje podrugja | komer-
proizvo- : < komerci- | vrijednost | vrijednost cijalne
dniu nje podruéja ialne
] J svrhe
svrhe Gra-
Granitna vriiednost ni¢na | Provedbena | Provedbena
J vrije- | vrijednost vrijednost
dnost
mg/kg ma/kg mg/kg
Sn - - - - - - 1900 - - - - - - -
Te - - - - - - 1600 - - - - - - -
Tl 1 1 2 5 20 10 '15 - - - - 01 - 15
\% 50 50 100 200 400 42,0 1250 - - - - - - -
Zn 200 200 300 700 1200 140,0 720 - - - - - - -

*Cr, ukupni krom

! indikativni nivo za ozbiljnu kontaminaciju;

2u dvoristima i vrtovima gdje se igraju djeca i uzgaja hrana, graniéna vrijednost za kadmij je 2,0 mg/kg;

%ekstrakcijska metoda je zlatotopka;

*ako je tlo osiromadeno grani¢na vrijednost za arsen moze se smanjiti na 50 mg/kg;

>ekstrakcijska metoda je amonium-nitrat;

®na podrugjima gdje se uzgaja penica i druge kulture sklone akumuliranju kadmija provedbena vrijednost iznosi 0,04 mg/kg, inage iznosi 0,1 mg/kg;

"ako pasnjak sluzi za ispasu oavca provedbena vrijednost za bakar iznosi 200 mg/kg.
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3. ZNACAJKE PODRUCJA ISTRAZIVANJA

3.1. Geografski polozaj i povijesni razvoj grada

Grad Sisak se nalazi na 45°29' sjeverne geografske $irine i 16°20' isto¢ne geografske duzine i
smjesten je u Posavini, 57 km jugoisto¢no od Zagreba. Istrazivano podruc¢je obuhvaca urbani

dio grada i neposrednu ruralnu okolicu (SI. 3.1.).

-_—

[ ]
Martinska Ves  gok palanjecki
[ ]

Zabno W\L
Hrastelnica|
[ ]

Staro Pragho

|:| Granica istrazivanog podrucja

D Podrucje obuhvaceno
GUP-om Grada Siska

Moscenica Crnac

L
L

L]
Novo Praécno  Capraske Poljane

0 1 %(m

Slika 3.1. Geografski polozaj istrazivanog podrudja u gradu Sisku i njegovoj okolici

Razvoj naselja na poplavnim ravnicama rijeka Kupe, Save i Odre zapoceo je zbog povoljnog
trgovaCkog 1 prometnog ¢vorista. Najstariji arheoloSki nalazi su iz starijeg zeljeznog doba.
Pronadeni su u koritu rijeke Kupe u blizini novog cestovnog mosta i datiraju od kraja VI. do
podetka IV. stoljeéa prije Krista (LOLIC, 2006). Kelti su najvjerovatije u IV. st. pr. Kr.

prodrli u ovo podrucje. Zajedno s domacdim ilirskim stanovniStvom utemeljili su naselje
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Segesticu (Segestiku). Ostatci iz ovog perioda nadeni su uz desnu obalu Kupe, na podrucju

dana$njeg naselja Pogorelec.

U I. st. pr. Krista Rimljani su uspjeli zavladati sisackim podru¢jem i osnovati naselje Sisciu
(Sisciju). Siscia je izgradena na lijevoj obali Kupe, u podru¢ju danaSnje stare jezgre grada
Siska. Neko vrijeme su postojale istovremeno Segestica na desnoj i Siscia na lijevoj obali
Kupe. Segestica je kasnije porobljena. Siscia se prostirala na poviSenom terenu izmedu rijeke
Kupe i potoka Sulec i Svibovica. Gradena je od nepravilnog kamenja povezanog vapnom i
pecene cigle (SLUKAN ALTIC, 2004). Citav Stari Sisak (anti¢ka Siscia) omeden je koritom
sisaCkog potoka na karti oznaCen kao Alter Stadt Graben (Sl. 3.2.). Siscia je izgradena na
povisenom terenu tako da je potok plavio samo okolicu i izazivao dizanje podzemnih voda u
njoj. Potok je nasut 1876. godine. Na obali rijeke Kupe otkriveno je i veliko gradsko kupaliste
iz Il - V. stoljeca, zatim silos, svetiSta i drugi objekti. Povrsina Siscie bila je oko 40 hektara.
Tijekom vremena ona postaje vazno ¢voriste puteva izmedu Panonije i Dalmacije te Italije i
istoka. U tome znacajnu ulogu ima 1 dolina rijeke Save kao prometni pravac dalje na istok. U

prvom stolje¢u osnovana je rije¢na flota Classis Flavia Pannonica.

Slika 3.2. Stari Sisak s oznacenim ostatcima antickog zida i stari sisacki potok ,, Alter Stadt Graben “ na karti iz

1783. godine (SLUKAN ALTIC, 2004)
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U III. stolje¢u Siscia postaje 1 biskupsko sjedisSte. U njemu je pocetkom IV. st. stradao

mudenik sv. Kvirin, sisa¢ki biskup (LOLIC, 2006).

Hrvati se naseljavaju u Panoniju tijekom VII. 1 VIII. stolje¢a. U IX. st. grad Sisak pripada
Panonskoj Hrvatskoj na ¢ijem celu je bio Ljudevit Posavski, a koja je bila u sastavu franacke
drzave. U stolje¢ima koja slijede Sisak sve viSe gubi na znacaju, prestaje biti gradom i postaje
selo. Osnivanjem Zagrebacke biskupije 1094. godine posjedi nekadasnje Sisacke biskupije
postaju vlasniStvo zagrebackih biskupa. Biskup Stjepan | ustupio je 1215. godine Sisak
(Scitech), Odru, Pribisevo i Drencinu Zagrebackom Kaptolu. Grad Sisak ostao je tijekom
srednjeg vijeka sve do 19. stolje¢a u vlasnistvu Kaptola. Tijekom ovog razdoblja Sisak razvija

poljoprivredu, dok je njegova prometna vaznost u drugom planu (SLUKAN ALTIC, 2004).

Zbog opasnosti od Turaka, Sisak se u XVI. stoljec¢u po€inje utvrdivati. Najznacajnija utvrda je
sisacki kastel izgraden 1544. godine na uscu rijeke Kupe u Savu. Tijekom vremena usce se
pomaknulo za vise od jednog kilometra nizvodno na Savi (SLUKAN ALTIC, 2004). Do
pomicanja usca rijeke Kupe doslo je zbog izdizanja kupske terase u prostoru samog usca §to
je rezultiralo i produzavanjem savskog meandra ispred us¢a i njegovog pomicanja na
jugoistok (SI. 3.3.). Napad Turaka na Sisak 22. lipnja 1593. godine je odbijen i zabiljeZena je
velika pobjeda nad turskom vojskom. Turci su kona¢no porazeni 1594. godine i zaustavljena

je njihova daljnja ekspanzija na hrvatske teritorije.

U XVIIL stolje¢u Sisak opet postaje vazno prometno srediSte, posebno za prijevoz zita iz
Slavonije, Vojvodine i Banata rijekama Dunavom i Savom, koje se pretovarivalo u manje
brodove u Sisku i transportiralo dalje rijekom Kupom do Karlovca. Iz Karlovca se
Karolinskom cestom (kasnije i Lujzinskom cestom) zito prevozilo dalje do luka Rijeke i

Bakra. U tu svrhu izgraden je Zitni magazin na desnoj obali rijeke Kupe.

Gradski mjernik Ivan Fistrovi¢ izradio je 1822. godine urbanisti¢ki plan grada Siska. Njegova
provedba pocinje 1829. godine i1 ukljucuje novu parcelaciju 1 prenamjenu zemljiSta, drukciji
plan ulica i podjelu grada na zone. Predvidene su pravilne 4 uzduZzne 1 4 poprecne ulice.
Fistrovi¢ev plan ulica se priliéno poklapa s planom ulica anticke Siscie. Takav sustav je
opstao do danas s izuzetkom sjevernog dijela grada koji je izmijenjen gradnjom zeljeznickog

kolodvora 1 industrijskog kompleksa u njegovom zaledu.
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Izgradnja Vojnog Siska pocinje u XVIII. stolje¢u. Tako je Sisak godine 1783/4. podijeljen na
Vojni i Civilni Sisak a granica je bila rijeka Kupa. Vojni Sisak izgraden je na izdignutoj terasi
rijeke Kupe na desnoj obali. Vojni Sisak je pocetkom XIX. stoljeca bio iste veli¢ine kao Stari
Sisak, ali je sredinom XIX. stolje¢a poCeo zaostajati. On se razvija bez urbanisti¢kog plana na

podrucju unutar velikog meandra rijeke Kupe.

PROMJENE POLOZAJA USCA KUPE U SAVU U ODNOSU NA SISACKI KASTEL

=
=
G

TUMAC:

danasnji tok Save

— — tok Save 1793.

... tok Save oko 1570.

M. Slukan Alti¢

Slika 3.3. Pomicanje us¢a rijeke Kupe u rijeku Savu (SLUKAN ALTIC, 2004)

Sustavna regulacija rijeka Kupe i Save pocela je tek sredinom XIX. stoljeca. Godine 1868.
izgraden je nasip duz desne obale rijeke Save od Drenovog Boka do Galdova, a 1859. godine
presjeceni su meandri kod naselja Topolovca i Prelos¢ice. Radovi na regulaciji rijeke Kupe
poceli su 1868. godine. Katastrofalna poplava 1934. godine potaknula je izgradnju kvalitetnih
nasipa na rijekama Savi i Kupi, a 1935. godine i na rijeci Odri. Novi zidani most, na mjestu
starog drvenog mosta, preko rijeke Kupe i novi most preko rijeke Odre zavrSeni su 1934.

godine.

Krajem XIX. i poCetkom XX. stolje¢a bilo je nekoliko znacajnih zahvata i u gradu. Staro
groblje kod crkve Sv. Kriza je sredinom XIX. stoljeca stavljeno izvan funkcije. Glavna
gradska groblja su kod Sv. Kvirina, kod kapele Sv. Marije i kod kapele Sv. Petke. Na mjestu
starog groblja kod crkvice Sv. Marije (Viktorovac) 1897. godine formira se novo gradsko
groblje (OBRADOVIC, 1996), a pocetkom XX. stolje¢a ureduje se i park Suma Viktorovac.
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3.2. Razvoj industrije u gradu Sisku

Pod utjecajem keltske tradicije, prva proizvodnja i prodaja metala na sisackom podrucju
zabiljezena je u Segestici. U Siscii je 262. godine osnovana kovnica novca koja je bila aktivna
do 387. godine (BUZOV, 2009). Postoje dokazi i da je rad kovnice kasnije barem jedanput
obnovljen u razdoblju od 408. do 423. godine (SIPUS, 1985).

Tijekom feudalnog srednjeg vijeka stanovnici sisackog podrucja pretezito se bave
poljoprivredom. Sisak se ubrzano razvija od 1838. godine kada postaje trgoviste. Njegova
vaznost kao prometnog ¢vorista povecava se izgradnjom pruga Zidani Most - Zagreb - Sisak
1862. godine. Krajem XVIII. stolje¢a razvija se 1 intenzivna plovidba sisackim rijekama. Tako
je rijekom Kupom plovilo i po 1 000 brodova godi$nje. Poc¢etkom XIX. stolje¢a izumom
parnog stroja plovidba se pojacala. Prvi parobrod uplovio je u Sisak 1838. godine (SLUKAN
ALTIC, 2004).

U XIX. stoljecu, osim trgovine i prometa, razvija se 1 obrtniStvo. Izgradnjom Zeljeznice 1862.
godine omogucen je i pocetak razvoja industrije. Zbog izgradnje pruge sjeverni dio Siska
postaje industrijski. Tijekom cijelog XIX. stolje¢a grad se izgraduje i Siri. Gradi se i most
preko rijeke Kupe 1862. godine.

Izmedu dva svjetska rata najve¢i broj poduzeéa smjesten je uz Zeljeznicku prugu (danasnja
sjeverna industrijska zona) i duz grabe Kontroba (danasnje ulice 1. Mestrovica, J. Engela,
kralja Tomislava i J. Runjanina). Dio industrijskih pogona izgradeno je i na desnoj obali Kupe
u novom Sisku. U starom Sisku izgradena je tvornica Spirita 1 likera, preteca danaSnje tvornice
»SEGESTICA®. Na jugu, u Capragu otvorena je velika pilana. Gradi se viSe ciglana, tvornica
stakla, pivovara, tvornica tanina, koze, SeSira, svije€a, drvna industrija, gradevinske tvrtke i
slitno (CAKSIRAN, 2011). Godine 1921. uz kupsku obalu u Capragu Anglo-Jugoslavensko
petrolejsko dioni¢ko drustvo izgradilo je 4 skladisSta za benzin i petrolej i1 to je bio zacetak
Rafinerije Sisak. Do kraja 30-tih godina XX. stoljeca formirane su dvije industrijske zone: na

sjeveru u starom gradu i duz kupske obale u Capragu.

Nakon 2. svjetskog rata zapocinje intenzivna industrijalizacija grada. U pedesetim godinama

XX. stoljeca Sisak postaje jedan od najjacih industrijskih gradova Jugoslavije. Od industrija

25



3. ZNACAJKE PODRUCJA ISTRAZIVANJA

najvaznije su metalurgija, naftna, kemijska, tekstilna i prehrambena, a nesto manje drvna
industrija. U pedesetim godinama razvija se i $iri i rafinerija (SI. 3.4.). Najintenzivniji
industrijski razvoj zabiljezen je u 70-tim, a pocinje stagnirati u 80-tim godinama XX. stoljeca,

da bi danas skoro zamro.

Kemijska industrija ,,HERBOS* (prijasnje ime Radonja) osnovana je 1946. godine kao
tvornica vinske kiseline. U Sezdesetim i1 sedamdesetim godinama proSlog stolje¢a proizvodnja
se Siri. Tvornica proizvodi zivu, proizvode za =zastitu drveta, herbicide, insekticide i
konstrukcijske materijale. U njoj je izgradena 1988. godine i spalionica opasnog otpada. Bila
je to jedna od najvecéih kemijskih tvornica u Jugoslaviji. Njeni proizvodi su se izvozili u cijeli

svijet. Tvornica se nalazi u stecajnom postupku od kraja 2011. godine.

Talionica u Capragu, prete¢a Zeljezare Sisak pocinje s radom 1939. godine. Zeljezara Sisak se
intenzivno razvija u 50-tim godinama proslog stolje¢a kada je izgradena nova visoka pec,
valjaonica, ljevaonica, Celicana i energana. Sredinom 80-tih godina proslog stolje¢a pocinje
kriza u Zeljezari, a potetkom rata 1991. godine proizvodnja u njoj jako opada (BRAICIC,
2005). Smanjivanje proizvodnje je nastavljeno do danas. Zeljezara je 1988. godine

zaposljavala 13 742 radnika, a 2010. godine manje od 1 000.

U Domovinskom ratu Sisak je bio na prvoj crti bojisnice. Grad je dosta stradao, bombardirana
su industrijska postrojenja Zeljezare, Rafinerije, kemijske industrije ,,HERBOS,
termoelektrane i terminal Jadranskog naftovoda. Tijekom rata rafinerija je dozivjela vise

topnickih napada pri ¢emu je izazvano nekoliko velikih pozara.

Slika 3.4. Dimnjaci sisacke rafinerije
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3.3. Geoloske, geomorfoloSke, hidrogeoloske i klimatoloSke znacajke

istrazivanog podrucja

a) Geoloske znacajke

Sisak je smjeSten u Savskoj potolini, na aluviju rijeka Save, Kupe i Odre. Rijeke su
meandriraju¢e 1 odlazu veliku koli€inu sitnozrnastog materijala na svoje poplavne ravnice.
Kvartarne naslage prekrivaju 99 % terena, od €ega su treina sedimenti poplava: siltovi i
pijesci (ap) koji se nalaze na sjeveru, istoku i zapadu istrazivanog podruéja (Sl. 3.5.). U
srediSnjem dijelu unutar velikog meandra rijeke Kupe su naslage prapora (l). Na sjeveru, na
podru¢ju nekadasnje Siscie, istalozeni su sedimenti terasa: siltovi, pijesci i gline (a;). U
jugoisto¢nom dijelu istrazivanog terena je mala povrSina barskih sedimenata sastavljena od
glina i glinovitih siltova (b), a koja se nastavlja dalje na jugoistok izvan istrazivanog podrucja.
Istocno od Siska, u Topolovcu nalazi se velika mrtvaja s naslagama pijesaka, siltova i glina
(am). Samo 1 % istrazivanog podrucja pokriva uski pojas naslaga pliocena (Pl,3) uz rijeku
Kupu, a koje se sastoje od Sljunaka, glina, konglomerata, pjeS¢enjaka i ugljena (PIKIJA,
1987a; PIKIJA, 1987b).

Tektonski pokreti u kvartaru duz rasjeda pruzanja SZ-JI uzrokovali su izdizanje terena na
uzem podruc¢ju grada Siska na desnoj obali rijeke Kupe, Sto uzrokuje i njeno meandriranje
oko tog izdignutog podrucja. Istovremeno dolazi do spustanja podrucja na lijevoj obali rijeke
Kupe i stvaranje terasa i poplavnih ravnica rijeka Save i Kupe. To tektonsko izdizanje
omogucilo je i izdanjivanje starijih naslaga (Pl,3) na zapadnom strmcu na Viktorovcu prema
rijeci Kupi i na strmcu prema rijeci Savi izmedu naselja Crnac i rafinerije Sisak (PIKIJA,

1987a; PIKIJA, 1987b).

b) Geomorfoloske i hidrogeoloske znac¢ajke
Teren je ravniCarski, a rijeke Sava 1 Kupa su na 98 m nadmorske visine. Najve¢i dio
istrazivanog podrucja nalazi se na oko 100 m nadmorske visine, a najvisi dijelovi su na 120
do 125 m, izmedu bolnice i kupalista na Kupi. Hidroloska i hidrogeoloSka grada terena bila je
vrlo vazna za razvoj urbanog podrucja. Rijeke Kupa, Sava i Odra povremeno su plavile
nizinsko podrucje Siska, tako da su se naselja razvijala na vi$im dijelovima reljefa. U velikom

meandru rijeke Kupe dubina do nivoa podzemne vode u aluvijalnim naslagama je 2 m, a u
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nekadasnjoj Siscii 1 dijelovima terena oko rijeke Save je 4 m. Meduzrnska vodopropusnost

naslaga je na cijelom podru¢ju dobra (SIKIC i dr., 1978).
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Slika 3.5. Isjecak iz Osnovne geoloske karte 1:100 000, list Sisak (PIKIJA, 1987a)
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¢) Klimatoloske znacajke

Osim geomorfoloskih, geoloskih i1 pedoloskih znaajki terena, na raspodjelu PTE-a u
podrucju Siska utjecale su i klimatoloske znacajke podruc¢ja. Klima u Sisku je ,,umjereno
topla ki$na klima, bez izrazito suhih razdoblja“ (LISAC & HERIC-NEKIC, 1995). Srednja
godisnja koli¢ina oborina je 872 mm i njihova glavnina pada u toplo doba godine. Na slici
3.6. prikazan je smjer i jaCina vjetra (GUP, 2002). Prema podatcima meteoroloSke stanice
Sisak, najucestaliji pravci puhanja vjetra su SI (NE) u 15,4 %, S (N) u 13,0 %, Z (W) u 11,7
%, JI (SE) u 11,6 %, JZ (SW) u 11,3 %, | (E) u 9,5 %, SZ (NW) u 9,4 % iJ (S) u 45 %
vremena. Preostalih 13,6 % vremena je tiho, bez vjetra (SI. 3.6.). Prosje¢ni broj dana s jakim
vjetrom (> 6 bofora) u Sisku je 36,3, a s olujnim vjetrom (> 8 bofora) je 1,9 dana godiSnje
(GUP, 2002).

Slika 3.6. Ruza vjetrova na podrucju Siska
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3.4. Pedoloske znacajke istrazivanog podrudja

Pedoloska grada istrazivanog podrucja prikazana je na Sl. 3.7. Radi se o kompiliranoj
pedoloskoj karti koju je izradio HUSNJAK (2012) na temelju listova Osnovne pedoloske
karte RH mijerila 1 : 50 000, i to lista Kostajnica 1 (KALINIC, 1981) i lista Cazma 3
(KOVACEVIC i dr., 1969). Tla koja se nalaze unutar urbanog podru¢ja grada Siska nisu
kartirana u okviru izrade navedenih karata. Zbog toga se u nastavku posebno prikazuju

znacajke tla izvan urbanog podrucja, odnosno znacajke tla unutar urbanog podrucja.

3.4.1. PedoloSke znacajke tla izvan urbanog podrucja grada Siska
Pedoloske zna¢ajke na ovome podruc¢ju prikazane su na temelju pedoloske karte (Sl. 3.7.), a
koja je izradena kao isjecak gore navedenih listova Osnovne pedoloske karte RH. Na njoj je
izdvojeno 11 kartiranih jedinica tla, te urbana nekartirana podrucja i vodene povrsine (rijeke

Kupa, Sava i Odra). Ukupna povrs$ina kartiranih jedinica tla iznosi 4 991,71 ha.

Prema postojecoj klasifikaciji tla u Hrvatskoj (SKORIC i dr., 1985; SKORIC, 1986a) tla su
podijeljena u Cetiri odjela, odjeli se dijele na klase, a klase na tipove tala. Klasifikacija je
geneticka s osnovama proizvodno - ekoloSkog vrednovanja tla. Tlo se, ovisno o karakteru
vlaZzenja 1 sastavu vode koja se nalazi u njemu, dijeli na cetiri odjela: automorfna,
hidromorfna, halomorfna i subakvalna tla. Automorfna tla se vlaze samo oborinama,
perkolacija oborinske vode je slobodna i ne zadrzava se dugo u tlu. Drugi odjel su
hidromorfna tla koja obuhvacéaju tla s prekomjernim vlaZzenjem vodom i njenim duljim
zadrzavanjem u tlu. Za njih je karakteristi¢an povremen ili stalan viSak vode koja se zadrzava
u tlu. Voda moze biti oborinska, slivna, poplavna i/ili podzemna. Halomorfna tla su vlaZena
uglavnom podzemnim zaslanjenim i/ili alkalicnim vodama. Subakvalna tla se razvijaju pod

plitkim vodnim pokrivacem stajacica.

Prema pedoloskoj karti na istrazivanom podru¢ju nema halomorfnih i subakvalnih tala. U
njemu se razvilo samo jedno automorfno tlo: koluvij u sklopu kartirane jedinice 1 (Sl. 3.7.;
Tab. 3.1. 1 3.2.), dok u preostalom dijelu istrazivanog podrucja prevladavaju hidromorfna tla,
odnosno razvijene su klase pseudoglejnih, nerazvijenih, semiglejnih i glejnih tala. Za tla

pseudoglejne klase karakteristicno je prekomjerno vlazenje samo povrSinskih dijelova tla na
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kojima se dulje ili kra¢e zadrzava oborinska voda. Slabije procjedivanje vode najcesce je zbog
teze propusnog sloja u solumu. Pseudoglejna tla se nalaze na jugu i sjeveru istrazivanog
podrucja u sklopu Kkartiranih jedinica 1 i 2 (SI. 3.7.; Tab. 3.1. i 3.2.). Nerazvijena
hidromorfna tla su recentni rijecni, jezerski i morski nanosi. Jedini tip tla koji pripada ovoj
Klasi su Aluvijalna tla. Aluvijalna tla nastaju donosom i talozenjem zaobljenih i sortiranih
Cestica na poplavnu ravnicu. U Sisku su se one talozile uz rijeke Kupu i Savu u sklopu
kartiranih jedinica: 3, 4, 51 6. Semiglejna tla su s donje strane zaglejena podzemnom vodom,
obi¢no na dubini vecoj od 1 m. To su tla rijecnih dolina. U povrsinskom dijelu tla formira se
humusno akumulativni horizont. U istraZivanom podruc¢ju ovaj tip tla nalazimo sjeverno i

isto¢no od velikog meandra rijeke Save na Kartiranoj jedinici 6 (Sl. 3.7.; Tab. 3.1. i 3.2.).

Tablica 3.1. Popis tipova tala koji se javljaju na istraZivanom podrucju

Odjel Klasa Tip
Automorfnatla | Nerazvijenatla Koluvij
Pseudoglejna tla Pseudoglej

Nerazvijena tla Aluvijalno tlo

Hidromorfnatla | Semiglejnatla Semiglej

) Moc¢varno glejno
Glejnatla

Pseudoglej -glej

U glejnim tlima voda se zadrzava unutar profila tla, odnosno unutar dubine od 1 m. Porijeklo
vode moze biti razli¢ito: podzemne, slivne, poplavne ili njihova kombinacija. Nema
terestrickog razvoja u profilu, jer procesi hidrogenizacije zahvacaju cijeli profil. Na
pedoloskoj karti istrazivanog podruc¢ja u sklopu kartiranih jedinica 7, 8, 9, 101 11 (Sl. 3.7,
Tab. 3.1. i 3.2.) nalaze se dva tipa glejnih tala: mo¢varno glejno i pseudoglej-glej. Na
pedoloskoj karti nalaze se svi podtipovi moc¢varno glejnog tla: epiglejna, hipoglejna i
amfiglejna tla. Ona se razlikuju po mjestu oglejavanja. Epiglejna tla oglejavaju djelovanjem
povrsinskih voda do 1 m dubine. Hipoglejna tla oglejavaju samo odozdo djelovanjem
podzemne vode. Amfiglejna tla oglejavaju i odozgo povrSinskom vodom i odozdo
podzemnom vodom dok u sredini imaju slabije oglejen sloj. Za tip tla pseudoglej-glej
karakteristi¢no je vlazenje soluma pseudoglej-glejno, odnosno u dijelu profila do 0,8 m
prisutno je psudoglejno vlaZenje, a ispod toga hipoglejno vlaZzenje podzemnom vodom. U
Tablici 3.2. prikazane su osnovne znacajke kartiranih jedinica tla koje se odnose na mati¢ni

supstrat, nagib terena, dreniranost tla i teksturnu oznaku povrSinskog sloja te njihovu
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povrs$inu. Navedene znacajke potpunije karakteriziraju pojedine sistematske i Kartirane

jedinice tla.

i

IO 0 00 B

Tumacé oznaka

Pseudoglej na
zaravni
Pseudoglej — glej
Koluvij distri¢ni

Pseudoglej na
zaravni

Pseudoglej —glej
Moévarno glejno
hipoglejno mineralno,
nekarbonatno

Aluvijalno karbonatno,
vrlo duboko ilovasto

Aluvijalno karbonatno
oglejeno, vrlo duboko
Aluvijalno, karbonatno
vrlo duboko

Aluvijalno karbonatno,vrlo duboko, ilovasto N : ) ) )
Aluvijalno karbonatno, vrio duboko, pjeskovito Mocvarno glejno hipoglejno mineraino

Aluvijalno, karbonatno oglejeno, vrlo duboko, ilovasto - ﬁ;gsgf:gz lejno amfiglejno mineraino

karbonatno verti¢no

Semiglej aluvijalni karbonatni Semigle] aluvijalil Katbonatii

Aluvijalno oglejeno i neoglejeno karbonatno

Mocvarno glejno hipoglejno mineralno nekarbonatno Mogvarno glejno amfiglejno mineralno,

o nekarbonatno
Pseudogle] - glej - Moévarno glejno hipoglejno mineralno,

Mogdvarno glejno hipoglejno mineralno nekarbonatno nekaIRaRAmD

Mogvarno glejno amfiglejno mineralno nekarbonatno ’7 . .
Urbane povrsine (grad Sisak)

Moévarno glejno hipoglejno mineralno nekarbonatno .

Moégvarno glejno amfiglejno mineralno nekarbonatno [[7] Rijeke: Sava, Kupa, Odra

Slika 3.7. Pedoloska karta istraZivanog podrucja (HUSNJAK, 2012)
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Tablica 3.2. Osnovne znacajke kartiranih jedinica tla na istrazivanom podrucju (HUSNJAK, 2012)

Kartirana jedinica tla

Dominantne znacajke kartiranih jedinica tla

% zastu- Nagib Tekstura Povrsina
Broj Naziv . . Mati¢ni supstrat g Dreniranost povrsinskog u ha
pljenosti % -
sloja tla
Pseudoglej na zaravni 50 Umiereno dobra do
1 Pseudoglej — glej 40 Pleistocenske ilovace 0-3 Jne otouna llovasta 653,6
Koluvij districni 10 potp
Pseudoglej na zaravni 60 . . .
2 Pseudoglej — glej 20 hoﬂifrﬁcs)liini?l;xée 0-3 Umjﬁr:noci dfr?;a do llovasta 370,6
Mocvarno glejno hipoglejno mineralno, nekarbonatno 20 potp
3 Aluvijalno karbonatno, vrlo duboko ilovasto 100 Holocenske ilovace 0-3 Dobra llovasta 456,1
Aluvijalno karbonatno oglejeno, vrlo duboko 80 Holocenske ilovace i Umjereno dobra do IIov_asta do
4 e . 0-3 glinasto 1456,0
Aluvijalno, karbonatno vrlo duboko 20 gline dobra :
ilovasta
Aluvijalno karbonatno,vrlo duboko, ilovasto 60 o . .
5 Aluvijalno karbonatno,vrlo duboko, pjeskovito 10 HOlocenis.l; Zé}ovace ! 0-3 Dozfsggsf\z?;m Pirlgf/l;ﬁ;o 815,3
Aluvijalno, karbonatno oglejeno, vrlo duboko, ilovasto 30 Py
Semiglej aluvijalni karbonatni 60 Holocenske ilovade 0-3 Dobra do Glinasto
6 Aluvijalno oglejeno i neoglejeno karbonatno 40 nepotpuna ilovasta 379,2
Mocvarno glejno hipoglejno mineralno nekarbonatno 60 Pleistocenske i 0-3 Nepotouna Glinasto
7 | Pseudoglej — glej 40 holocenske ilovace potp ilovasta 58,7
8 Mocvarno glejno hipoglejno mineralno nekarbonatno 70 Holocenske ilovaca i 0-3 Nepotpuna do Glinasto
Moc¢varno glejno amfiglejno mineralno nekarbonatno 30 gline umjereno dobra ilovasta 174,6
y L . . llovasta i
9 Mogvarno glej'no h1p0g1eJ.nO m%neralno nekarbonatno 50 Holocenske ilovade 0-3 Ne_potpuna do glinasto 296.9
Mocvarno glejno amfiglejno mineralno nekarbonatno 50 umjereno dobra ilovasta
Mocvarno glejno hipoglejno mineralno karbonatna 50 Holocenske ilovade i llovasta i
10 | Mocvarno glejno amfiglejno mineralno, karbonatno verténo 30 : 0-3 Nepotpuna do slaba - 208,5
A L : gline glinasta
Semiglej aluvijalni karbonatni 20
11 | Modvarno glejno amfiglejno mineralno, nekarbonatno 60 Holocenske gline i Nepotpuna do IIO_Vasta I
N 4 . . . . N 0-3 - glinasto 122,4
Mocévarno glejno hipoglejno mineralno nekarbonatno 40 ilovace umjereno dobra lovasta
12 | Vodene povrsine 3391
13 | Urbane povrsine (grad Sisak) 1187,6
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3.4.2. Pedoloske znacdajke tla u urbanom podruéju grada Siska
Prema pedoloskim klasifikacijama urbano tlo se moze definirati na vise nacina. U klasifikaciji
tla koja se koristi u Hrvatskoj (Klasifikacija tla Hrvatske, KTH), razlikuju se dvije klase tala
na koje postoji jak utjecaj ¢ovjeka: antropogena tla i tehnogena tla (SKORIC i dr., 1985;
SKORIC, 1986a). Antropogena tla su tla jako izmijenjena intenzivnom obradom i gnojidbom
I nisu vezana za gradove nego su to poljoprivredna tla. Antropogena tla stoga nemaju isto
znacenje kao antropogena tla koja se u inozemnoj literaturu spominju u kontekstu urbanih
tala. Tehnogena tla nastaju odlaganjem tehnogenih materijala. Razlikuju se tri tipa: Tla
deponije (Deposol), Flotacijski materijal (Flotisol) i Nanosi iz zraka (Aeroprecipitati).
Deposol nastaje prilikom zemljanih radova: iskapanjem i/ili deponiranjem materijala. Flotisol

se taloZi od materijala iz otpadnih voda, a Aeroprecipitati su taloZine iz zraka.

Tla unutar urbanog podrucja nisu se istrazivala i1 kartirala u okviru izrade Osnovne pedoloske
karte RH mjerila 1 : 50 000. Stoga su u okviru terenskih istraZivanja za potrebe izrade ove
disertacije, istrazivana i tla unutar urbanog podrucja grada Siska. Nekartirana urbana povrSina
zauzima skoro petinu terena (SI. 3.7.; Tab. 3.2.). Temeljem terenskih istrazivanja, a
uvazavajuéi pri tome postojecu klasifikaciju tla (SKORIC i dr., 1985; SKORIC, 1986a)

utvrdeno je da na urbanom nekartiranom podru¢ju dominiraju tehnogena tla.

U KTH su uvedeni termini i definicije za antropogena i tehnogena tla prije njihovog uvodenja
u medunarodne pedoloske klasifikacije. Nepostojanje definicije za tla u urbanim podrucjima
odnosno za tla formirana pod jakim utjecajem Ccovjekovih aktivnosti u pedoloskim
klasifikacijama dovelo je do formiranja radne skupine stru¢njaka pod nazivom Soils of Urban,
Industrial, Traffic and Mining Areas (SUITIMA) 1998. godine (ROSSITER, 2007). Tada se
pocelo sustavno raditi na klasificiranju tla u urbanim 1 industrijskim podru¢jima u okviru
Klasifikacije koja pociva na Svjetskoj referntnoj osnovici (ROSSITER & BURGHARDT,
2003; ROSSITER, 2004). Svjetska referentna osnovica za tlo (World reference base for soil
resources 2006 — WRB 2006) u Kklasifikaciju tala uvodi termin Tehnogena tla (engl.
Technosols) (IUSS WORKING GROUP WRB, 2006; FAO, 2006). To su tla ¢ije su osobine i
pedogeneza odredene njihovim tehnogenim porijeklom. Ona sadrze artefakte i/ili ukljucuju i
otpadni materijal. Prema ovoj definiciji na urbanom dijelu istrazivanog podrucja takoder se

nalaze tehnogena tla (HUSNJAK i dr., 2004; HUSNJAK i dr., 2009).
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3.4.2.1. Definicija i upotreba termina ,,urbana tla*
Termin urbana tla u razli¢itim znanstvenim disciplinama ima razli¢ite definicije i znaéenje.
Tla u urbanim podru¢jima se najces¢e povezuju s oneciS¢enjem u okolisu i1 ljudskim
zdravljem. Istrazivanja takvog tla bazirala su se samo na ¢injenici da je ono jako naruseno
(engl. disturbed) (CRAUL, 1992). BOCKHEIM (1974) je urbano tlo definirao kao ono koje
nema upotrebu u poljoprivrednoj proizvodnji a formirano je pod utjecajem covjeka (engl.
man-made). Sloj takvog tla mora biti najmanje 50 cm debeo i nastao je mijeSanjem,
zapunjavanjem ili kontaminacijom gradskih i prigradskih povrsina. U kontekstu
kontinuiranog razvoja urbanih podrucja, termin urbana tla odnosi se prema WONG i dr.,
(2006) na ,,napravljeno zemljiste“ (engl. ,, made ground*). U navedenoj definiciji urbanog tla
ljudska aktivnost je dominantan faktor njegovog formiranja. Takvo urbano tlo je kreirano
procesima urbanizacije: mijeSanjem, iskapanjem, zapunjavanjem, oneciS¢enjem i

pedogenezom (SI. 3.8.).

SOBOCKA (2003) razlikuje ,,urbano tlo* i ,,antropogeno tlo“. Termin ,,urbano tlo*“ bi se
odnosio na sva tla koja se nalaze u urbaniziranim, industrijskim, prometnim i rudarskim
podru¢jima. Glavni kriterij za njihovu klasifikaciju je njihova lokacija. Termin ,,antropogena
tla* bi se koristio za tla jako transformirana ljudskom djelatno$¢u. Problem je Sto se Cesto dio

takvih tala moze klasificirati i kao normalna prirodna tla.

Medutim, ako se promatra cijeli urbani okoli§, urbana tla mogu biti nenarusena i prirodna. U
novije vrijeme nastoji se urbana tla definirati u Sirem kontekstu tako da ona ne ukljuc¢uju samo
narusena tla nego i nenarusena (engl. undisturbed) ali izmijenjena Cimbenicima urbanog
okolisa (npr. temperatura, rezim vlazenja, utjecaj ¢ovjeka). Ovisno gdje su tla nastala i na koji
nacin su izmijenjena ¢ovjekovim djelovanjem moze se razlikovati viSe tipova tala koja ¢ine
urbano tlo (HOLLIS, 1991; LEHMANN & STAHR, 2007; POUYAT i dr., 2007a; 2007b;
POUYAT idr., 2010).

LEHMANN 1 STAHR (2007) predlazu uZe definiranje tala u urbanim podrucjima. Unutar
samog grada, u jako urbaniziranim podrué¢jima urbana tla su jako naruSena i oni za njih
predlazu termin: antropogena unutarnja — urbana tla (engl. anthropogenic inner — urban
soils). Izvan uzeg gradskog podrucja, tla su takoder narusena izgradnjom infrastrukture i
takva tla bi bila: antropogena vanjska — urbana tla (engl. anthropogenic extra — urban soils).

U gradovima i njihovoj okolici postoje i prirodna i poljoprivredna tla, i to su prirodna urbana
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tla (engl. natural urban soils). Autori nadalje predlazu nadredeni termin: antropogena urbana
tla (engl. anthropogenic urban soils) koji bi obuhva¢ao antropogena unutarnja — i
antropogena vanjska — urbana tla. Termin urbana tla bi obuhvacao i antropogena urbana tla i

prirodna urbana tla.

Antropogena urbana tla prema LEHMANNU i STAHRU (2007) se mogu Klasificirati prema
stupnju narusenosti na: tla pod utjecajem covjeka (engl. man - influenced soils), tla
promijenjena ¢ovjekovom djelatnoscu (engl. man — changed soils) i tla formirana ¢ovjekovom
aktivnoS¢u (engl. man — made soils). Tla pod utjecajem Covjeka sadrze malo artefakata i
neznatno su izmijenjena. Tla promijenjena ¢ovjekovom djelatno$¢u najéesce su alkali¢na tla s
veéim sadrzajem artefakata i organske tvari. Covjekovom aktivnodéu napravljena tla sadrze

jako puno otpadnog materijala, guma, komada cigle, pepela i slicnih materijala.

Urbano tlo se moze promatrati i kao ,,smeda infrastruktura® (engl. “brown infrastructure*).
Na urbani okolis§ utjeCe mnostvo prostornih i vremenskih faktora koji se prema POUYAT i dr.
(2010) mogu opisati kao ,,mozaik urbanog tla“ (engl. ,,urban soil mosaic*). Prenamjenom
zemljiSta u urbanu upotrebu i njegovom parcelizacijom stvaraju se preduvjeti za njegov
razli¢it buduéi ,,razvoj“ u razli¢ita urbana tla. Prekopavanje, unos antropogenih materijala,
zakapanje ili prekrivanje tla drugim materijalima, ¢iS¢enje postojece vegetacije i sadnja novih
vrsta, izgradnja infrastrukture i ostalih objekata, dodavanje gnojiva, navodnjavanje i druge
aktivnosti dovode do razvoja urbnih tala s bitno drugacijim znacajkama. Npr. kod fizickih
promjena, Cesto se formira novi mati¢ni supstrat na kojem se razvija tlo (POUYAT i dr.,
2010). Neke parcele ostaju fizicki nenaruSene, ali na njih se indirektno utjece na razne nacine:
iz zraka i sli¢no. Razli¢iti uvjeti za formiranje urbanih tala i njihov povjesni razvoj utjece na

veliku heterogenost urbanih tala.

3.4.2.2. Op¢e znacajke urbanih tala prema literaturnim podatcima
Zbog kontinuiranih radova u gradovima i razli¢itog koriStenja zemljista (land use) urbana tla
su manje ili viSe narusena. Kod prirodno razvijenih tala razvijeni su horizonti i/ili slojevi tla
u profilu. Takva tla se nalaze kontinuirano na ve¢im povrSinama. Za razliku od njih, urbana

tla ¢esto imaju veliku horizontalnu i vertikalnu varijabilnost (CRAUL, 1985).
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Kompleksnost urbanog tla utjeCe na hidrogeolosko cirkuliranje vode i na smanjenje i
povecanje njene koli¢ine u tlu. Jako izmijenjena urbana tla pokazuju hidrofobnu povrsinu tla
te formiraju pokorice (engl. crust). Pokorica u tlu smanjuje poroznost tla i infiltraciju vode
(CRAUL, 1992). Urbana tla Cesto su saturirana vodom zbog njihove narusene strukture i
teksture, te time dolazi do smanjene propusnosti (CRAUL, 1992; POUYAT i dr., 2007a).
Slozenosti vodnog reZima pridonosi i duboko ukopana infrastruktura i gradevinski objekti

koji remete prirodan protok vode.

Kompakcija urbanog tla nastaje zbog njegovog intenzivnog koristenja. Do kompakcije dolazi
najces¢e na stazama za hodanje, zbog vibracija na 1 uz puteve, zbog gradevinskih radova i
drugih ¢ovjekovih radnji u gradovima. Ona utjece na povecanje gusto¢e i mehanickog otpora
tla za rast biljaka. U kompaktnom tlu se smanjuju infiltracija vode, kapacitet zadrzavanja
vode u tlu, njegovo prozracivanje, aktivnost i koli¢ina mikroorganizama i sli¢no (CRAUL,
1994).

U urbanim tlima promijenjena je i temperatura. Najcesce je ona blago povisena u odnosu na
okolno prigradsko podrucje. U gradovima temperatura moze varirati na razli¢itim lokacijama,
npr. u New Yorku je izmjerena viSa temperatura od prosje¢ne u odlagalistima otpada. Isto
tako temperatura je razliCita na ogoljenim povrSinama kao Sto su igralista, u usporedbi sa

sli¢nim tlom u poSumljenim podru¢jima (NEW YORK CITY SOIL SURVEY STAFF, 2005).

Urbano tlo ima i izmijenjene pH reakcije. Vrijednost pH ¢esto je poviSena u odnosu na sli¢na
prirodna tla zbog dodataka kationa iz soli, betona, gipsa i drugih antropogenih materijala. Tlo

moze biti i zakiseljeno zbog izgaranja ugljena i taloZzenja sumpora u tlo.

Tlo je idealan spremnik teskih metala. Urbana tla imaju poviSen sadrzaj ,,teSkih metala“
(WONG i dr., 2006, Table 1). One¢idéivala mogu biti na razli¢ite nadine prisutni u thu. Cestice
onecis¢ivala mogu biti rasute kao manje, vece ili jednake Cesticama tla, kao tekuci film koji
obavija Cestice tla, one se mogu adsorbirati na njithovu povrSinu, absorbirati u organske
sastojke tla 1 otopiti u pornim vodama. Ovi mehanizmi su regulirani sadrzajem organske tvari
u tlu, tipom i udjelom minerala glina, njegovom pH vrijednos¢u, CEC-om i koncentracijom
oksi - hidroksida. Biodostupnost teskih metala iz tla za floru, faunu i ¢ovjeka varira. Urbano
tlo smanjuje njihovu biodostupnost (POUYAT i dr., 2010).
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Urbana tla koja su jako narusena zadrzavaju i spremaju ugljik i dusik (POUYAT i dr.,
2007a). U njima se moze akumulirati ve¢a koli¢ina ugljika i duSika nego u poljoprivrednim i

prirodnim tlima (POUYAT i dr., 2010). Pregled znacajki antropogenih urbanih tala prikazan

je u Tablici 3.3. (LEHMANN & STAHR, 2007; Table 1).

Tablica 3.3. Skracéena tablica znacajki urbanih tala (LEHMANN & STAHR, 2007; Table 1)

Znacajke oxs Rijetko
Uobicajeno
antropogenog u antropogenom urbanom
u antropogenom urbanom tlu
urbanog tla tlu
Artefakti Mnogi - cigla, beton, §ljaka, smeée, staklo, i slicno | -

pH vrijednost

Alkali¢na - u tlima s primjesama Zbuke, betona i
slicno

Kisela - u tlima koja
sadrzavaju sumpor iz
ugljena

Organski ugljik i
nutrijenti

Visok sadrzaj - u tlima gdje se akumulira organski
otpad, prasina, ostatci izgaranja; u biv§im
poljoprivrednim tlima i u izmjeSanim horizontima
(povrsinski horizont i horizont ispod njega topsoil -
subsoil)).

Mali sadrzaj - organskog
ugljika u tlima bez
vegetacije.

Mali sadrzaj - nutrijenata u
tlima nastalim od materijala
siroma$nog nutrijentima.

Oneciséivala

Visok sadrzaj - u tlima koja sadrze rezidue od
izgaranja i sli¢no i u jako industrijaliziranom
podrucju.

Malo - u tlima gdje se oni
taloZe samo iz prasine i kiSe.

Gustoca
(zbijenost)

Velika — u povrsinskom horizontu: mehanicko
zbijanje na povrsini

Doniji horizonti: pod utjecajem kompakcije prilikom
konstrukcijskih radova

Mala — u tlima koja su samo
pod utjecajem onecis¢enja iz
zraka (pra$ina i kisa)

Temperatura tla

Visoka - jer je u gradu povisena temperatura zraka

Niska - u mokrim tlima i
onima pod utjecajem hladne
vode ili hladenja

Vlaga u tlu

Niska — u dobro dreniranim tlima zbog raznih
gradevina

Visoka — u navodnjavanim
tlima, slabo dreniranim
tlima zbog zasti¢enih
povrsina i sli¢no

Starost

Mlada tla - ¢esto premjestana zbog radova

Stara tla - dugo
neporemecena tla u starim
gradskim Cetvrtima

Razvoj

Ex-situ - premjestena tla zbog gradenja

In-situ - tla koja su na toj
lokaciji najmanje zadnjih 50
godina ili dulje

Urbana tla su jako vaZna za funkcioniranje gradova. Bitna su za niz vitalnih funkcija u
urbanim srediStima: spremisSte su za podzemne vode, omogucuju uzgoj biljaka za prehranu,
znacajna SU za izgradnju infrastrukturnih objekata i rekreacijskih centara, infiltriraju vodu
sprecavajuéi poplave, spremaju, razgraduju i imobiliziraju oneciS¢ivala, hvataju praSinu i time
smanjuju njen sadrzaj u zraku, ublazavaju temperaturu i vlaznost hladenjem i evaporacijom i

djeluju kao pretpovijesni i povijesni arhiv (LEHMANN & STAHR, 2007).
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*k*k

S obzirom na razli¢ite ljudske aktivnosti i upotrebu zemljiSta u istrazivanom podrucju Siska,
ono se moze podijeliti na Cetiri cjeline. Prva cjelina je na podru¢ju antickih naselja Segestice i
Siscie, druga cjelina je mlade urbano podrucje koje se posebno razvilo u zadnjih 100 godina,
treca cjelina je industrijsko podrucje na jugu, dok je Cetvrta cjelina poljoprivredni pojas oko
Siska. Prve tri cjeline se ve¢im dijelom nalaze na nekartiranom urbanom podrucju te prema
postojecoj klasifikaciji tla u RH naj€es¢e pripadaju tehnogenim tlima. Na prostoru Cetvrte
cjeline dominiraju ostala tla koja u Sirem kontekstu pripadaju poljoprivrednom zemljistu. U
ovom radu ¢e se za tlo iz prve tri cjeline upotrebljavati termin urbano tlo, a za tlo u Cetvrtoj

cjelini poljoprivredno zemljiste.

**k*

U pedoloskim jamama se razlikuju horizonti, slojevi 1 podhorizonti. U dijelovima rada gdje se
opisuju pedoloske jame, pedofizikalne analize i pedokemijske analize (poglavlja 5.1.1., 5.1.2.
i 5.1.3.) i klasifikacija tala iz pedoloskih jama (poglavlje 6.1.3.) razlikovat ¢e se ovi termini i
upotrebljavati prema njihovim definicijama u pedologiji. U ostalim poglavljima, gdje
pedoloska svojstva tla nisu primarna za interpretaciju podataka, radi jednostavnosti koristit ¢e

se samo termin horizont koji ¢e obuhvacati 1 horizonte i slojeve i podhorizonte.

Slika 3.8. Urbano tlo u uzorku iz naselja Caprag
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4. METODOLOGIJA ISTRAZIVANJA

4.1. Terenska istrazivanja

Za planiranje i provodenje terenskih radova bilo je potrebno pribaviti topografsku podlogu i
ostale potrebne karte. KoriStene su Topografske karte RH, mjerila 1: 25 000 i ortofoto snimke
podru¢ja u mjerilu 1 : 5 000. Podrucje juzno od Siska je minirano te su od Hrvatskog centra
za razminiranje (SI. 4.1.) nabavljene i karte minski sumnjivog podrucja (HCR, 2010). Osim
topografske podloge, za planiranje terenskih istrazivanja koriStene su pedoloska 1 geoloska

karta.

U istrazivanjima po dubini, tlo u pedoloskim profilima uzorkovano je po horizontima ili
slojevima. Na sastanku Geokemijske ckspertne skupine EuroGeoSurvays odrzanom u
Beogradu od 24. do 25.9.2009. godine usuglaSene se upute za uzorkovanje tla na povrSini
(dubina od 0 do 10 cm) u projektu URGE. Uzrokovanje tla na povrsini obavljeno je prema
URGE uputama, s izuzetkom uzimanja kompozitnog uzorka umjesto pojedinacnog
predloZenog u uputama (OTTESEN, 2008). Terenski radovi u Sisku obavljeni su u ljeto 1
jesen 2010. godine. Uzeto je 26 uzoraka u 5 pedoloskih jama i 144 uzorka na povrsini (dubina

od 0 do 10 cm). Ukupna povrsina istrazivanog terena iznosila je 65,18 km®,

4.1.1. Uzorkovanje po dubini u pedoloSkim jamama
Pedoloske jame su iskopane radi izuCavanje vertikalne raspodjele PTE-a. U cilju postizanja
ravnomjeranog rasporeda pedoloskih profila na istrazivanom podrucju, dva su otvorena u
starom urbanom podru¢ju (PR1 i PR2), jedan u novom urbanom podru¢ju (PR3) i dva na
poljoprivrednim povrSinama — jedan na jugu (PR4) i jedan na sjeveru (PR5) istrazivanog
podrucja (Sl1. 4.2.). Profili su uzorkovani po horizontima odnosno slojevima ako nisu razvijeni
horizonti. S obzirom da je u urbanim podru¢jima koli¢ina skeletnog materijala (cigla,
kamenje, komadi Zeljeza 1 drugi antropogeni materijali) Cesto bila jako velika, uzimana je
veca koli¢ina uzorka teZine oko 4 kg. U pedoloskim jamama u ruralnoj okolici koli¢ina
uzetog uzorka bila je oko 2,5 kg. Pedoloske jame su na terenu opisane, tlu je po horizontima

odredena boja i tekstura, procijenjena je koli¢ina skeleta i ono je klasificirano prema
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postojeéoj klasifikaciji tla u Republici Hrvatskoj (KTH) (SKORIC i dr., 1985) kao i Svjetskoj
referentnoj osnovici za tlo (WRB) (IUSS WORKING GROUP WRB, 2006).

Minska

LIPANJ 2010.

situacija - podrucje projekta Urbanog geokemijskog kartiranja (Sire trazeno podrucje)
g T 1 CSURW AT ] A\t Y B Vi ot : 3 e Vi
: f/; t e | s A
§1

KAZALO :
" Minski sumnjivo podrucje
- (MSP)

Pozicija oznake MSP-a
(table)

Granice trazenog podrucja

er

L] Tocke uzorkovanja

2 4 6km D Granica istrazivanog podrudja

Slika 4.1. Karta minski sumnjivog podrucja grada Siska i njegove okolice
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Martinska Ves
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Slika 4.2. Lokacije pedoloskih jama i kompozitnih uzoraka u istraZivanom podrucju
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4.1.2. Uzimanje povrsinskih uzoraka tla (dubina 0 - 10 cm)
Odabrana je pravilna i1 kvadratna mreza uzorkovanja. Veli¢ina kvadrata iznosila je 0,5 x 0,5
km u urbanom podrucju i 1 x 1 km u ruralnoj okolici. Lokacija uzorkovanja bila je u sredistu
kvadrata ili ako to nije bilo moguée, uzorak je uzet $to je bilo mogucée blize tom sredistu.
Uzimani su kompozitni uzorci koji su se sastojali od 5 poduzoraka. Cetiri poduzorka uzeta su
na vrhovima 2 X 2 m kvadrata i jedan u njegovoj sredini (Sl. 4.3.). Sveukupna tezina svih 5

poduzoraka koji su €inili jedan kompozitni uzorak bila je oko 1,5 kg.

Uzorak je spreman u Rilsan™ vrecicu i na njoj je s obje strane upisan broj uzorka. Broj
uzorka je napisan i na manji papir, koji je ulozen u manju vrecicu i spremljen u vrecicu
zajedno s uzorkom. Dubina uzorkovanja iznosila je od 0 do 10 c¢cm. ,,0“ je bila na povrsini

nakon micanja biljnog pokrova odnosno izrasle trave, otpalog lis¢a i sli¢no.

Uzorci, lokacije uzorkovanja i okoli§ uzorkovanja su fotografirani. Koordinate lokacije
uzorkovanja ocitane su GPS-om ili u gradskom podrucju s ortofoto karte u Gauss-Kriigerovoj

projekciji u 5-toj zoni.

Na svakoj dvadesetoj lokaciji uzorkovanja uzet je i terenski duplikat radi provodenja kontrole
kvalitete uzorkovanja. Terenski duplikati uzoraka uzimani su na isti na¢in kao kompozitni

uzorci samo su rupe uzorkovanja pomaknute u odnosu na originalni uzorak za 0,5 m (Sl. 4.3.).

Slika 4.3. Shema uzimanja kompozitnog uzorka tla i njegovog terenskog duplikata
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4.2. Laboratorijska ispitivanja

Na uzorcima su nakon su$enja i pripreme u laboratoriju krajem 2010. i tijekom 2011. godine

napravljene pedofizikalne, pedokemijske, mineraloske i geokemijske analize.

4.2.1. Mehanicka i kemijska priprema uzoraka
Uzorci tla u pedoloskim jamama uzimani su kao kompozitni uzorak po cijeloj visini/debljini
pedoloSkog horizonta. Uzorci su osuSeni na sobnoj temperaturi 1 izvagani. Zatim je ru¢no
odstranjen skeletni materijal > 2 mm i uzorak je ponovo izvagan. Na taj nacin je odreden
tezinski udio skeleta u uzorcima tla. Uzorak tla bez skeletnog materijala je iSCetvrtan 1
podijeljen na: manji dio koli¢ine uzorka za analizu primjenom rendgenske difrakcije na prahu
(XRD) 1 ve¢i dio za mljevenje uzorka. Uzorci tla su samljeveni u laboratorijskom mlinu na
Agronomskom fakultetu na frakciju < 2 mm. Od svakog samljevenog uzorka formirana su
dva poduzorka. Prvi poduzorak posluzio je za izradu pedoloSkih analiza na Agronomskom
fakultetu Sveucilista u Zagrebu. Drugi poduzorak vra¢en je u HGI i posluZio je za izradu
geokemijskih analiza. U tom cilju poduzorci su u ahathom mlinu homogenizirani u prah i od
svakog je izdvojeno 5 grama uzorka za kemijske analize na 53 elementa na ICP-MS-u i 15
grama za analize na XRF-u koje su napravljene u ACME Analytical Laboratories, Vancouver
(Kanada). Takoder je odvagano 100 grama za sekvencijsku ekstrakcijsku analizu koja je

napravljena na Rudarsko-geolosko-naftnom (RGN) fakultetu Sveucilista u Zagrebu.

U laboratoriju HGI-a povrSinski uzorci tla (0 - 10 cm) osuseni su na sobnoj temperaturi,
usitnjeni i prosijani na < 2 mm. Za kemijske analize izdvojeno je 5 grama svakog uzorka. On
je usitnjen u ahatnom mlinu u prah i poslan na ICP-MS-u analizu u ACME Analytical

Laboratories, Vancouver (Kanada).

4.2.2. Pedofizikalne i pedokemijske analize tla
Pedofizikalna i pedokemijska svojstva tla odredivana su samo u uzorcima iz pedoloskih jama
na Agronomskom fakultetu Sveucilista u Zagrebu. Odredena su pedofizikalna svojstva tla i to
mehanicki sastav tla, njegove teksturne znacajke, retencijski kapacitet tla za vodu i zrak,

porozitet 1 gustoca tla. U okviru pedokemijskih svojstva tla odredena je pH vrijednost tla,
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sadrzaj CaCOs, sadrzaj humusa i dusika, hidrolitski aciditet — Y1, parametari adsorpcijskog

kompleksa tla, kapacitet adsorpcije kationa (CEC) i stupanj saturacije bazama (B).

a) Pedofizikalne analize uzoraka tla
Mehanicki sastav tla u pedoloskim jamama odreden je prema normi HRN 1SO 11277 (2004).
Mehanicki sastav ili teksturu tla predstavlja koli¢ina skeleta 1 sitnijih Cestica u tlu. Skelet ¢ine
cestice kamena, $ljunka i antropogenih materijala krupnijih od 2 mm. Sitnije Cestice ili sitnica
su Cestice krupnoga i sitnoga pijeska, praha i gline. Nakon odvajanja Cestica skeleta na situ
promjera 2 mm, izracunava se njegov udio u odnosu na ukupan uzorak. Ako je udio skeleta u
ukupnoj tezini uzorka do 50 % takvo tlo je skeletoidno, a ako je udio visi od 50 % tlo je

skeletno.

Teksturne znacajke horizonata odredene su prema FAO-u (FAO, 2006). Teksturne oznake tla
su: P - pijesak; Pl - pjeskovita ilovaca; IP - ilovasti pijesak; Prl - praskasta ilovaca; | —
ilovaca; PrGl - praskasto glinasta ilovaca; PrG - praskasta glina; G - glina; PG - pjeskovita
glina; Gl - glinasta ilovaca; Pr — prah. Npr. Prl praskasto ilovasta tekstura; PrGi praskasto

glinasto ilovasta, 1 sli¢no.

Retencijski kapacitet tla za vodu (Kv) odreden je po Gracaninovoj metodi. Pretpostavka je
da tlo zadrzava vodu u sebi i to energijom ¢vrste faze unutar svojih pora (tzv. opnena i
kapilarna voda). Prema Gracaninu, retencijski kapacitet tla za vodu moze se interpretirati
prema sljede¢im grani¢nim vrijednostima: vrlo malen < 25 vol %; malen 25 - 35 vol %;
osrednji 35 - 45 vol %; velik 45 - 60 vol % i vrlo velik > 60 vol % (GRACANIN, 1946, 1947
& 1951).

Retencijski kapacitet tla za zrak (Kz) predstavlja koli¢inu zraka u tlu kada je tlo zasi¢eno
do retencijskog kapaciteta tla za vodu (Kv). Kz se izra¢unava iz razlike ukupnog sadrzaja pora
(P) 1 retencijskog kapaciteta tla za vodu (Kv). Retencijski kapacitet tla za zrak (Kz) se moze
interpretirati prema sljede¢im grani¢nim vrijednostima: vrlo mali < 4 vol %; mali 4 - 8 vol %;
osrednji 8 — 12 vol %; velik 12 — 16 vol % i vrlo velik > 16 vol % (GRACANIN, 1946, 1947
& 1951).

Ukupni porozitet tla ili ukupni sadrzaj pora u tlu (P) predstavlja zbroj svih Supljina u tlu bez

obzira da li su one ispunjene zrakom ili vodom. On se izracunava iz volumne gustoce (v) 1
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gustoce Cvrstih Cestica (€). Ukupna poroznost tla se moze interpretirati prema sljede¢im
grani¢nim vrijednostima: vrlo porozna tla > 60 vol %; porozna tla 45 - 60 vol %; malo
porozna tla 30 - 45 vol % i vrlo malo porozna tla < vol 30 % (GRACANIN, 1946, 1947 &
1951).

Gustoca tla je broj koji pokazuje koliko je neki volumen tla tezi ili laksi od istog takvog
volumena vode. Razlikuje se volumna gustoca i gustoca ¢vrstih Cestica. Volumna gustoca (v)
predstavlja omjer mase Supljikavog suhoga tla (suSenog na 105°C) (Ts) i poroznog volumena
koje to tlo ima u prirodnom, nenarusenom stanju (v). Gustoéa ¢vrstih Cestica (¢) predstavlja
omjer mase suhoga tla (Tt) i neporoznog volumena koje to tlo ima, dakle volumena samo
¢vrstih Cestica tla (mineralnih 1 organskih). Podatak o gusto¢i Cvrstih Cestica sluzi za
izraCunavanje poroznosti tla, a takoder daje informaciju o petrografskom sastavu te odnosu

mineralnog i organskog dijela tla.

b) Pedokemijska svojstva tla

Na svim uzorcima tla (iz pedoloskih jama i povrsinskim uzorcima (0 — 10 cm) odredena je pH
vrijednost. Mjerenje pH vrijednosti tla je napravljeno po medunarodnom standardu HRN ISO
10390 (2005) u suspenziji tla sa sva tri medija: H,O, CaCl, i KCIl. U uzorcima tla iz
pedoloskih profila pH je mjeren na Agronomskom fakultetu SveuciliSta u Zagrebu, a u
povrinskim uzorcima u laboratoriju HGI-a. Tla se mogu klasificirati prema SKORICU
(1991) s obzirom na izmjerenu pH vrijednost u suspenziji tla s KCIl-om na: a) jako kisela tla
(pH < 4,5), b) kisela (pH = 4,5 - 5,5), ¢) slabo kisela (pH = 5,5 — 6,5), d) prakti¢no neutralna
(pH =6,5-7,2) i e) alkali¢na tla ( pH > 7,2).

Sadrzaj kalcijevog karbonata odreden je prema HRN ISO 10693 (2004). Koli¢ina karbonata
u tlu se determinira djelovanjem HCI kiseline na tlo pri ¢emu se oslobada CO,. Ovisno o
postotku karbonata u tlu razlikuju se sljedeca tla: a) slabo karbonatna (< 10 % CaCOs), b)
srednje karbonatna (10 - 30 % CaCOs,) i ¢) jako karbonatna (> 30 % CaCOs).

Sadrzaj humusa je utvrden prema Tjurinu (HRN 1SO 10694, 2004; SKORIC, 1986b). Humus
je visokomolekularni kompleksni produkt nastao reakcijama polimerizacije i kondenzacije iz
mrtve organske tvari, uz sudjelovanje mikroorganizama. Interpretacijske vrijednosti za

koli¢inu humusa u tlu (po Gra¢aninu) jesu: a) vrlo slabo humozno tlo (< 1 %), b) slabo
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humozno tlo (1 - 3 %), ¢) dosta humozno tlo (3 - 5 %), d) jako humozno tlo (5 - 10 %) i e)

vrlo jako humozno tlo (10 %).

Ukupni sadrzaj duSika mjeren je prema HRN ISO 13878 (2004). Za odredivanje ukupnog
dusika koriStena je metoda destilacije (Kjehldalova metoda s modifikacijom od Jodlbauera).
Ocjene na osnovu ukupnog dusika se vrie prema Woltmannu (SKORIC, 1986b): a) tla vrlo
bogata dusikom (> 0,3 % N), b) tla bogata dusikom (0,3 — 0,2 % N), c) tla dobro opskrbljena
dusikom (0,2 — 0,1 % N), d) tla umjereno opskrbljena dusikom (0,1 — 0,06 % N) i e) tla

siromasna dusikom (< 0,06 % N).

Hidrolitski aciditet (Y1) i parametari adsorpcijskog kompleksa tla odredeni su po
Kappenovoj metodi (HRN 1SO 13536, 2005; SKORIC, 1986b). Hidrolitski aciditet nastaje
zamjenom H* kationa adsorpcijskog kompleksa tla s bazama iz soli jakih baza i slabih
kiselina uz oslobadanje kiseline. U uzorcima karbonatnih tala ne odreduje se hidrolitski

aciditet.

Adsorpcijski kompleks tla (AK) predstavlja skup organskih i mineralnih koloida koji mogu
na svojoj povrsini adsorbirati katione, ali na takav nacin da se ti kationi mogu u jednostavnim
kemijskim reakcijama zamijenjivati sa drugim kationima iz suspenzije tla ili sa kationima
vezanim na korijen biljke. Analizom adsorpcijskog kompleksa tla prema metodi Kappena
(SKORIC, 1982) odreduje se ukupna koli¢ina kationa vezanih na adsorpcijski kompleks tla u
nekarbonatnim uzorcima. Interpretacijske vrijednosti za stupanj zasicenosti adsorpcijskog
kompleksa: a) nizak stupanj zasic¢enosti adsorpcijskog kompleksa (< 35 %), b) osrednji
stupanj zasi¢enosti adsorpcijskog kompleksa (35 - 65 %) i ¢) visok stupanj zasi¢enosti
adsorpcijskog kompleksa (> 65 %).

Kapacitet adsorpcije kationa (engl. Cation Exchange Capacity - CEC) i stupanj saturacije
bazama (B) odredeni su prema HRN ISO 11260 (2004). Stupan;j saturacije s bazama (B) usko
je povezan s vrijednodéu CEC-a i sa koli¢inom izmjenjivih kationa Ca®*, Mg*, K* i Na'. U
karbonatnim tlima u kojima je vrijednost pH > 7,2 ima ,,vi§ka* kationa Ca, Mg 1/ili Na na

koje ne djeluje CEC. U takvom slucaju zbroj kationa moze biti znatno ve¢ii B > 100 %.
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4.2.3. Mineraloske analize
Rendgenska difrakcijska analiza (engl. X-ray powder diffraction — XRD) je analiti¢ka
tehnika za identifikaciju minerala. Temelji se na snimanju praha uzorka s rendgenskim
zrakama. Rendgenske zrake su elektromagnetski valovi koji se dobivaju iz rendgenskih cijevi.
U rendgenskoj cijevi iz uzarene katode izlaze elektroni velike brzine i udaraju u anodu.
Prilikom odbijanja elektrona od anode proizvodi se primarno zracenje. Primarno rendgensko
zraCenje zatim se usmjerava na uzorak. Uzorak za analizu je samljeveni i homogenizirani
prah. RasprSenjem rendgenskih zraka u prahu kristala dolazi do pobudivanja atoma kristala i
njihovog emitiranja valova. Valovi se emitiraju u nizu prostornih smjerova a njihovi
difrakcijski maksimumi su odredeni periodi¢noS¢u i simetrijom kristala. Ako je uzorak
dovoljno sitan, kristaliti imaju priblizno jednako zastupljene orijentacije u uzorku. U tom
sluaju u mnoStvu statisticki orijentiranih kristalita, postoje i orijentacije koje ¢e dati

karakteristi¢an efekt difrakcije rendgenskih zraka u prahu polikristala za taj polikristal.

Difraktirane rendgenske zrake praha se detektiraju i mjere. Svaki mineral ima set jedinstvenih
difrakcijskih maksimuma, koji se registriraju na filmu ili brojacu i tako se dobije difrakcijska
slika praha polikristala (SLOVENEC, 2011). Mineral se identificira usporedbom difrakcijske

slike uzorka s difrakcijskim slikama pojedinaénih standardnih uzoraka.

Analiticka metoda snimanja praha uzorka XRD-om je najraSirenija za odredivanje mineralnog
sastava uzorka, posebno minerala glina. Za uspjeSnu analizu bitna je kvalitetna priprema
uzorka, dobar standardni referentni materijal i kod interpretacije treba paziti na preklapanje

difraktograma razli¢itih minerala.

4.2.4. Geokemijske analize tla (ICP MS, XRF, AAS)
Masena spektrometrija iz induktivno spregnute plazme (engl. Inductively Coupled Plasma
Mass Spectroscopy, ICP-MS) je analiticka metoda koja kombinira induktivno spregnutu
plazmu i maseni spektrometar. Plazma je struja atoma argona zagrijana na oko 8 000 °C.
Otopina uzorka se kao aerosol dispergira u ,,plamen‘ argonske plazme. Uzorak se u plazmi
disocira na ione. Oni se razdvajaju prema omjeru svoje mase i naboja u masenom
spektrometru. Ova analiticka tehnika moze determinirati veliki broj elemenata s jako niskim
detekcijskim limitom. Osjetljivost ICP MS je dovoljno dobra i za odredivanje izotopa

elemenata. Medutim, priprema otopine uzorka je zahtijevna i1 skupa. Uzorci se mogu
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pripremati na viSe na¢ina. U okoli$noj geokemiji se najce$Ce razaraju sa zlatotopkom (engl.
aqua regia). Zlatotopka je smjesa koncentrirane dusi¢ne (HNO3) i kloridne (HCI) Kkiseline u

omjeru 1 : 3. Ona ima jako oksidiraju¢e djelovanje i otapa metale.

Spektrometrija (fluorescencija) rendgenskih zraka — (engl. X-ray fluorescence, XRF) je
precizna analiti¢ka tehnika koja se temelji na mjerenju intenziteta fluorescentnih rendgenskih
zraka uzorka. Rendgensko zracenje iz rendgenske cijevi usmjerava se na uzorak. Ovo
primarno rendgensko zraCenje pobuduje u atomima uzorka emitiranje sekundarnih
fluorescentnih rendgenskih zraka. Sekundarno rendgensko zraCenje emitira karakteristi¢nu
energiju za svaki pojedini element. Sekundarne fluorescentne rendgenske zrake se
dispergiraju i sortiraju prema valnoj duljini koja se mjeri u analizatoru. Uzorak se za XRF
analizu priprema na dva nacina. Za analizu elemenata u tragovima uzorak se smrvi u fini prah,
homogenizira i presa u tabletu, a za analizu glavnih elemenata prah uzorka se tali i oblikuje u
valjkastu staklenu plo¢icu (SLOVENEC, 2011). Rendgenska spektrometrija je pogodna za

odredivanje glavnih elemenata i elemenata u tragovima u mineralima 1 stijenama.

Gubitak Zarenjem (engl. Loss on Ignition) - LOI je gubitak tezine tj. volatilnih komponenti
Zarenjem uzorka. Uzorak se Zari 1 sat na temperaturi od 1010 °C. Volatilne komponente mogu
sadrzavati: vodu (povrSinsku 1 kristalizacijsku), organski ugljik, karbonate koji prelaze u
okside uz gubitak uglji¢nog dioksida, sulfate koji takoder djelomi¢no prelaze u okside uz
gubitak sulfidnog trioksida, a mogué je i djelomi¢an gubitak fluorida. Zarenjem se gubi i

arsen.

Spektrometrija atomske apsorpcije (engl. Atomic Absorbtion Spectroscopy, AAS) temelji se
na svojstvu atoma da apsorbira elektromagnetsko zraCenje. Atomi pojedinog elementa
apsorbiraju svjetlost valne duljine koja je specifi¢na za taj element. Uredaj za AAS se sastoji
od izvora zracenja, plamene celije za atomizaciju uzorka, monokromatora, detektora i
rac¢unala. Uzorci za analizu pripremaju se kao otopina i u plamenu atomiziraju. Atomizirani
uzorak se obasjava zrakama karakteristicnih valnih duljina za odredeni element.

Koncentracija se mjeri na temelju koli¢ine apsorbiranih elektromagnetskih zraka.

AAS analiticka metoda je relativno jeftina u odnosu na druge metode i moze mjeriti lake

elemente (Be, Li, i sli¢no). Njen najvec¢i nedostatak je S§to se moze mjeriti samo pojedinacni
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elementi 1 uzorak se mora pripremiti za analizu kao otopina §to je problem kod silikata

(ROLLINSON, 1993).

Laboratorijske kemijske metode imaju razli¢it detekcijski limit, DL (engl. detection limit).
Detekcijski limit je najniza vrijednost koja se moze izmjeriti odredenom metodom
(ROLLINSON, 1993). DL za kemijske analize uzoraka tla ICP MS metodom u ACME lab. i
DL za AAS metodu u Analitickom laboratoriju za analizu geoloskih materijala RGN fakulteta
Sveucilista u Zagrebu prikazani su u Tablici 4.1. Oznaka IGP za vrijednost sadrzaja nekog
elementa oznacava da je ta vrijednost izvan granica pouzdanosti. Formula za njegov izratun

je: IGP =10 x detekcijski limit (Pr. 1).

Tablica 4.1. Detekcijski limiti za kemijske analize za ICP MS i AAS metode

ICP MS AAS
Element | Donji detekcijski | Gornji detekcijski Donji detekcijski
limit (DDL) limit (GDL) limit (DDL)
*mg/kg mg/kg mg/kg
As 0,10 10 000 -
Ba 0,50 10 000 -
Cd 0,01 2 000 -
Co 0,10 2 000 -
Cr 0,50 10 000 0,072
Cu 0,01 10 000 0,010
*Hg *5,00 *50 -
Mo 0,01 2 000 -
Ni 0,10 10 000 0,027
Pb 0,01 10 000 0,073
TI 0,02 1000 -
\Y/ 2,00 10 000 -
Zn 0,10 10 000 0,006

*za Hg DDL je u pg/kg

4.2.5. Sekvencijska ekstrakcijska analiza, SEA (engl. sequential extraction
analysis)
Poznavanjem ukupne koncentracije nekog metala u tlu ne moze se to¢no procijeniti njegov
utjecaj na okoli$ i eventualno oneciSc¢enje. Bitno je u kakvoj formi se metal nalazi, a time i
kolika i kakva je njegova mobilnost i biodostupnost. Termin ,,dostupnost (engl.
»availability*) se u zadnje vrijeme opisuje kao geodostupnost, geokemijska dostupnost,
biogeokemijska dostupnost 1 biodostupnost (SMITH & HUYCK, 1999). ,,Geodostupnost*

(engl. ,.,geoavailability “) definira se kao dio totalnog sadrzaja kemijskog elementa ili spoja u
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zemljinom materijalu koji moZze biti osloboden u tlo (okolis). ,,Geokemijska dostupnost*
(engl. ,.geochemical availability) je definirana kao frakcija kemijskog elementa koja
sudjeluje u procesima transporta koji utje¢u na prostornu distribuciju i promjene tokom
vremena. ,,Biogeokemijska dostupnost® (engl. ,,biogeochemical availability*) se izraCunava
kao omyjer totalnog sadrzaja u tlu i koncentracije elementa u otopini tla. ,,Biodostupnost®

(engl. ,,bioavailability*) je frakcija elementa dostupna organizmima.

Sekvencijska ekstrakcijska analiza je sukcesivna kemijska tehnika koja ekstrahira metale i
druge elemente iz Cvrstih uzoraka (tlo, sediment, otpad) po redosljedu njihove topivosti u
razli¢ite geokemijske frakcije. Svaka sljedeca frakcija otapa i odstranjuje iz sustava specificnu
fazu s asociranim metalima vezanim za nju (SI. 4.4.). Svrha sekvencijske ekstrakcije analize
je istraziti kako bi se metali otpustali u okoli$ u razli¢itim okoliSnim uvjetima. Na taj nacin se
moze procijeniti njihova dostupnost 1 potencijalna mobilnost u okoliSu. Ovom metodom se
moze sekvencijski ekstrahirati metale u 2, 3, 4, 5, 6 ili 7 frakcija. Postoji viSe razvijenih
metoda za sekvencijsku ekstrakciju analizu a najcesce koristene su: Tessier, Community
Bureau of Reference (BCR), Short, Galan i Geological Society of Canada (GCS)
(ZIMMERMAN & WEINDORF, 2010).

Tessier je definirao pet sukcesivnih ekstrakcija metala iz uzorka (TESSIER i dr., 1979).
Frakcija 1 je izmjenjiva (engl. exchangeable) i u njoj su ioni metala adsorbirani u tlu. U
frakciji 2 metali su vezani na karbonate (engl. bound to carbonates). Ona je osjetljiva na
promjene pH vrijednosti. Metali vezani na zeljezne ili manganske okside (engl. bound to iron
and manganese oxides) izdvajaju se u_frakciji 3 . Fe i Mn oksidi tvore nodule, konkrecije,
cement izmedu Cestica ili omota¢ oko Cestica i izvrsni su skupljaci metala. Nestabilni su u
reduktivnim uvjetima. U frakciji 4 metali su vezani na organsku tvar (engl. bound to organic
matter). Organska tvar rado akumulira metale. Ona se razgraduje u oksidacijskim uvjetima.
Zadnja frakcija 5. je rezidualna (engl. residual). Kad se prve Cetiri frakcije maknu, ostatak bi
se trebao sastojati od primarnih i sekundarnih minerala koji sadrZzavaju metale u kristalnoj
reSetki. Ne ocekuje se da ovako vezani metali budu otpusteni u okoli§ pod uvjetima koji

vladaju u prirodi. Da bi se oni razorili u laboratoriju ih se tretira jakim kiselinama.

Community Bureau of Reference (BCR) procedura razlikuje se od Tessierove metode u
spajanju prve i druge frakcije (URE i dr., 1993; ZIMMERMAN & WEINDORF, 2010).

European Commision predlozila je proceduru koja se sastoji od tri koraka, s time da se
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materijal preostao nakon treCeg koraka (ostatak) tretira zlatotopkom. Cilj je podatke SEA
analize sedimenta i tla mo¢i komparirati na nivou EU. Komparabilnost podataka dobivenih
SEA-om je postignuta, iako su i dalje ostali problemi izmedu laboratorija (RAURET 1 dr.,
1998; 2001).

Osim najéesce koristenih SEA-a po Tessier-u i BCR-u u odredenim slu¢ajevima koriste se i
Maiz — Short procedura, Galanova procedura i metoda koju je razvio Geological Society of
Canada (GCS). Maiz je usporedio Shortovu i Tessierovu proceduru i otkrio da kod Shortove
SEA-e postoji jaka korelacija podataka za mnoge testirane metale (MAIZ i dr., 2000). Razvio
je Maiz — Short-ovu metodu koja je koriStena za tla jako oneci$¢ena rudarenjem, radom
zeljezare i prometom u Spanjolskoj. Galanova procedura se uglavnom koristi kod jako
zagadenih tala kao $to su ona pod utjecajem kiselih rudnickih drenaznih voda (engl. "acid
mine drainage"). Metoda je kori$tena prilikom proucavanja tala povezanih s rijekama Rio
Tinto 1 Rio Odiel. Metoda SEA-e GCS ima Sest koraka jer dijeli Fe i Mn okside u dvije
frakcije: u amorfne oksihidrokside i kristalizirane okside (HALL i dr., 1996).

Najveci problem 1 ograni¢enje sekvencijske ekstrakcijske analize je upotrijebiti odgovarajuce
kemijsko otapalo koje ¢e djelovati selektivno samo u jednoj geokemijskoj frakciji. U
idealnom slucaju sredstva za ekstrakciju pojedine geokemijske frakcije bi trebala mobilizirati
samo metale iz te frakcije. Nepotpuno otapanje u nekim fazama procesa i promjene pH
otopine mogu dovesti do re-adsorpcije i re-distribucije nekih metala (GLEYZES i dr., 2002).
KHEBOIAN & BAUER (1987) su eksperimentalno pokazali redistribuciju Cu, Pb i Zn.
Redistribucija olova iz FEMN ili ORG frakcija moguca je ¢ak do rezidualne frakcije. Moguce
objasnjenje je da olovo moze biti adsorbirano na Fe okside na jako niskoj pH vrijednosti < 3
Sto je slucaj u svim frakcijama. Sli¢no je 1 kod Cu 1 Zn. Osim nepotpunog otapanja,

nedostatak selektivnosti otapala takoder je odgovoran za redistribiciju metala.

lako postoje navedeni problemi i ogranicenja upotrebe sekvencijske ekstrakcijske analize, ona
je jako korisna u istrazivanju okoliSa i procjeni opasnosti od otpuStanja pojedinih metala u
njega. To se posebno odnosi na urbani okoli§ gdje su zahvati u okolisu i njegove promjene
ceSce 1 vece, a to povecava i opasnosti od utjecaja onecis¢enja okolisa s teSkim metalima na
ljudsko zdravlje. Zato je potrebno dalje usavrsavanje SEA, posebno poboljsanje selektivnosti

i ostalih specifikacija reagenasa.
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BCR procedura u svojoj prvoj frakciji (CARB) objedinjuje izmjenjivu i karbonatnu
frakciju po TESSIERU i dr. (1979). Ova frakcija je osjetljiva na promjenu pH uvjeta. U njoj
se nastoje posti¢i dovoljno kiseli uvjeti za otpusStanje slabo adsorbiranih metala i otapanje
karbonata. Zato se u CARB frakciji snizuje pH otopine uzorka na 5 s octenom kiselinom. U
ovom koraku treba paziti da se vrijednost pH ne spusti previse 1 po¢ne otapati Mn i Fe oksi-
hidrokside, ali i da je dovoljno niska da otapa karbonate. Na ovoj pH vrijednosti otapa se
kalcit, dok otapanje dolomita nije potpuno. Zato se Ca i Mg iz njega pojavljuje i u sljede¢im
frakcijama. Prilikom snizavanja pH vrijednosti, ne otapaju se samo karbonati nego i drugi
spojevi osjetljivi na promjene pH. Ako je vrijednost pH 5, u otopini se razlazu i nestabilniji

organski kompleksi koji na sebe mogu vezati metale.

Druga frakcija je otapanje Zeljeznih i manganskih oksi-hidroksida (FEMN). Ovi oksidi u
tlu mogu biti u vidu prevlaka na esticama tla, mogu biti vezivo izmedu njih ili se nakupljati u
konkrecijama i nodulama. Fe i Mn oksi-hidroksidi su termodinamicki nestabilni u
reduktivnim uvjetima. Da bi se postigli takvi uvjeti otopina se tretira s hidroksilamonij
kloridom uz zagrijavanje na vodenoj kupelji. Manganski oksidi su nestabilniji i prvi se
otapaju, zatim se otapaju amorfni Zeljezni oksi — hidroksidi i na kraju Kristalizirani oksi-
hidroksidi (GLEYZES i dr., 2002).

U trecoj, organo — sulfidnoj frakciji (ORG) izluzuju se elementi vezani za organske i
sulfidne spojeve. Metali se rado vezu na razli¢ite forme organske materije kao $to su Zivi
organizmi, organske prevlake na Cesticama tla, detritus, humus i sli¢no. U oksidacijskim
uvjetima dezintegrira se organska tvar i mobiliziraju se metali vezani na nju. U ovoj frakciji
se koristi vodikov peroksid, iako on ne otapa sve organske spojeve. Neotopljena moze ostati

organska tvar sli¢ne grade kao parafin i ona rezistentnih struktura (TESSIER i dr., 1979).

Nakon otapanja prve tri frakcije u uzorku ostaje ¢vrsti ostatak koji se sastoji od primarnih i
sekundarnih silikatnih minerala, rezistentnih sulfida i malog udjela rezistentne organske tvari
u kojima su elementi u tragovima. Elementi su vezani unutar kristalne reSetke 1 teSko se mogu
mobilizirati u prirodi. Ova frakcija se zove rezidualna (RES). Da bi se ona razorila potrebne
su jake kiseline ili kombinacija viSe njih (nitratna, kloridna, perkloratna i fluorovodi¢na) koje

se zagrijavaju ili zlatotopka koja se ovdje koristila (HCI : HNO3) =1 : 3).

53



4. METODOLOGIJA ISTRAZIVANJA

Uzoraktla,1g
Frakcija<2,0 mm
1
\L‘
Octena kiselina CARB F1
CH;COOH (0,11 mol/1) Karbonatna frakcija
|
V!
MEOBEH st ‘ Sl F2
2 x Oksidativna frakcija
pH 2
|
V]
Vodik-peroksid H,0, (8,8 mol/l) ORG
Amonij-acetat NH,O0CCH; (1 mol/l) > Redikivna fraieiis F3
pH 2
|
J
Zlatotopka | e RES F4
Omjer: HNO;: HCl 1:3 Rezidualna frakcija

Slika 4.4. Shema sekvencijske ekstrakcijske analize

4.3. Kontrola kvalitete

4.3.1. Kontrola kvalitete uzorkovanja
Da bi se osigurala pouzdanost geokemijskih podataka radena je i kontrola kvalitete prilikom
uzorkovanja uzimanjem terenskih duplikata uzoraka (JOHNSON i dr., 2008; REIMANN i dr.,
2008). Terenski duplikati se koriste za procjenu varijacija analitickih rezultata uzoraka uzetih
na istom mjestu odnosno u neposrednoj blizini. Takoder je bitno za predvidanje hoce li
analitiCki rezultati biti isti ako se drugi put uzorkuje na istom mjestu. Procjena varijabilnosti
rezultata na terenu je posebno vazna za monitoring (REIMANN i dr., 2008). Zato se prilikom
uzorkovanja uzima 5 - 10 % duplih uzoraka. Dupli uzorci trebaju biti rasprSeni na cijelo

istrazivano podruéje tj. ne smiju biti uzeti po redu i biti grupirani samo u jednom dijelu terena.

54



4. METODOLOGIJA ISTRAZIVANJA

4.3.2. Kontrola kvalitete geokemijskih analiza
Preciznost je ponavljanje - ,,blizina*“ rezultata dobivenih ponavljanjem kemijske analize istog
uzorka. Ona pokazuje raSirenost ili varijabilnost ponovljenih mjerenja istog uzorka tj. koliko
je precizno odredena koncentracija nekog elementa u uzorku. Razlikuje se preciznost
dobivena ponavljanjem kemijske analize na uzorku — ponovljivost (engl. repeatability) i
preciznost dobivena kemijskom analizom istog uzorka nakon odredenog vremenskog perioda
od nekoliko dana ili tjedana — mjerna obnovljivost (engl. reproducibility). Preciznost nije
povezana s ,istinitom®, pravom koncentracijom elementa u uzorku nego s distribucijom
nasumicne greSke. Preciznost je u direktnoj relaciji sa standardnom devijacijom. Niska
standardna devijacija upucuje na visoku preciznost. Ona se obi¢no povezuje sa srednjom
vrijednosc¢u 1 izraCunava kao koeficijent varijacije (CV) u postotcima. Formula za izracuna je:

C.V. (%) = (SD/ X) * 100, gdje su SD - standardna devijacija; X - aritmeticka sredina.

To¢nost (engl. accuracy) je odstupanje mjerenih podataka uzorka od mjerenih vrijednosti
medunarodnog geokemijskog standarda (Eng. standard reference material - SRM). S
to¢noscu se utvrduje prisutnost sistematske greske. Analiticki rezultati mogu biti tocni, ali to
ne znaci da su istiniti. Tocnost se izracunava prema formuli: to¢nost (%) = (izmjerena

koncentracija / koncentracija) x 100.

Kvaliteta mjerenih podataka tj. preciznost i to¢nost koriStene analiticke metode odreduje se
dodavanjem ponovljenih uzoraka i standarda u set uzoraka pripremljenih za kemijske analize
(REIMANN i dr., 2008).

4.3.3. Kontrola kvalitete za sekvencijsku ekstrakcijsku analizu
Preciznost za sekvencijsku ekstrakcijsku analizu dobivena je mjerenjem uzorka tla u tri
ponavljanja za redom. Tocnost rezultata sekvencijske ekstrakcijske analize odredena je

usporedbom sa standardnim uzorkom BCR — 701.

4.3.4. Kontrola kvalitete za elemente analizirane s dvije analiticke metode
Uzorci tla se mogu analizirati s viSe analitickih tehnika. Dobiveni rezultati mogu posluziti kao
dodatna kontrola kvalitete. Usporedbu rezultata moguce je napraviti grafickim prikazom ili
statistickim testovi kao $to su t-test ili Wilcoxon test (REIMANN i dr., 2008). Uzorci tla iz
pedoloskih jama su analizirani ICP MS-om i AAS-om na pet teskih metala Cr, Cu, Ni, Pb i
Zn.
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4.4. GIS obrada podataka

4.4.1. Formiranje baze podataka u GIS-u
Geografski informacijski sustavi (GIS) u Sirem smislu obuhvacaju prostorne podatke i sve
informacije vezane uz njih 1 softvere koji ith obraduju. Takvi softveri u istom modelu
implementiraju i tabli¢ne i grafiCke podatke. Njihova struktura omogucéuje i pohranjivanje
razli¢itih informacija kao S$to su topografski podatci, urbanisticki planovi gradova,
infrastrukturni planovi, geoloski, geokemijski i drugi geoznanstveni podatci i sli¢no. GIS baze
podataka moraju biti medusobno komparabilne i kompatibilne bez obzira na izvore i tipove

prostornih podataka.

Primjena GIS-a u djelatnostima koje ukljucuju i prostorne i opisne informacije porasla je
povecanjem hardverskih 1 softverskih kapaciteta. Intencija je da u skoroj buduénosti u GIS
formatu budu svi prostorni podaci. Kompleksnost i posebni zahtjevi u geoznanosti i
opCenitost GIS softvera, tj. nepostojanje specijaliziranog GIS programa za obradu
geoznanstvenih podataka nametnuli su potrebu osmisljavanja i izrade specijaliziranih
geoznanstvenih baza podataka. Poceci kreiranja geoloskih baza u GIS tehnologiji vezani su za
Sezdesete godine proslog stoljeca, ali tek je povecanje hardverskih moguénosti omogucilo
njihovu Siroku primjenu u devedesetim godinama (SORSA, 2009). Danas je upotreba
georeferenciraninh podataka i u geologiji i geokemiji postala standard. NajceS¢e su u
geoloskim sluzbama, prema GIS standardima, strukturirane digitalne geoloske baze podataka
u okviru kojih su razvijeni i moduli za geokemijske podatke. Takva baza je razvijena u BGS u
devedesetim godinama proslog stoljeca (COATS & HARRIS, 1995). U Hrvatskom
geoloskom institutu je u tijeku implementacija Geoloskog informacijskog sustava nazvanog

GEOLIS (SORSA, 2009).

Upotreba GIS tehnologije u izradi karata izmijenila je sam pojam i funkciju karte. Karta vise
nije samo medij za prikazivanje finalnih rezultata. Digitalne karte su interaktivne.
Svakodnevno se mogu nadogradivati s novim informacijama. Njima se mogu dodati novi
slojevi (engl. layers) razli¢itih podataka: geokemijskih, ekoloskih za sustavno pracenje izvora
oneciS¢enja, analize 1 predvidanje geohazarda, infrastrukturnih, urbanistickih planova,

lokacija odlaganja otpada, povrSine industrijskih zona, itd.
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Papirnati ispis karte sadrzava samo relevantne informacije za pojedina¢nu svrhu u odredenom
trenutku. Ve¢ sljedeci ispis karte moZe biti izmijenjen s drugim podatcima iz baze. Izrada
karata postaje sinteza znanstvenih spoznaja 1 naprednih tehnologija i rezultira
geovizualizacijom (engl. geovisualization). Geovizualizacija intergrira  znanstvenu
vizualizaciju koja omogucava da se znanstvene teorije, metode 1 sredstava upotrijebe za

vizualna istraZivanja, analize, sinteze i1 prezentiranje geoprostornih podataka (KRAAK, 2004).

Baza podataka za projekt URGE u Sisku kreirana je u GIS softveru Arcinfo®. Svi prikupljeni
podatci pohranjeni su u nju. Oni obuhvacéaju: terenska zapazanja, rezultate kemijskih i ostalih
analiza, univarijantne 1 multivarijantne rezultate statistiCke obrade, analiticke rezultate,
monoelementne karte prostorne raspodjele potencijalno toksi¢nih elemenata i geokemijske
karte rezultata faktorske analize. Osim navedenih podataka u istoj bazi su spremljene i
georeferencirana geoloSka, hidrogeoloska 1 pedoloska karta, ortofoto snimke, topografske
karte mjerila 1 : 25 000, karta minske situacije na Sirem podru¢ju istrazivanja, karta stare

industrije, GUP grada Siska i druge karte 1 izvijesca.

4.4.2. Generiranje geokemijskih karata
S obzirom da su geokemijski podatci prostorno ovisni, geokemijske karte su pogodne da bi se
na pregledan nacin prikazala prostorna raspodjela elemenata. One mogu biti karte distribucije
pojednacnih elemenata u prostoru, geokemijskih anomalija i rezultata statisticke obrade
geokemijskih podataka. Na njima su lako uocljivi mnogi antropogeni utjecaji. Takoder se
moze utvrditi i geogeni pozadinski Sum. Geokemijske karte mogu pokazati i povijesni razvoj
podrucja. Ako je grad formiran u anti¢ko vrijeme, tragovi zlata, srebra, bakra 1 drugih metala
¢e to pokazati s povisenim koncentracijama u tlu na tom podruc¢ju. Zatim, ako je bilo tvornica
na nekom mjestu u proslosti, tragovi njihovog onecis¢enja ¢e biti vidljivi na kartama. S
obzirom da je oneciS¢enje okoliSa u gradovima povezano s gradskom upravom i odlukama
koje ona mora donositi u gradskom planiranju, upotrebi ili prenamjeni zemljista, geokemijske

karte trebaju biti i lako ,,razumljive* politi¢arima.

Mijerilo na geokemijskim kartama ovisno je o gusto¢i mreze uzorkovanja, o nacinu
generiranja karata, svrsi karata i sli¢no. Za izbor mjerila karte odlucujuce je da karta sadrzi
dovoljno informacija za njeno lako razumijevanje. PreviSe informacija kartu ¢ini te$ko

LCitljivom™ a ako je premalo podataka na karti ona ne ispunjava svoju svrhu. Iskustvo je
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pokazalo da su karte prikazane na papiru A4 veli¢ine najpogodnije za geokemijske karte

urbanih podruéja na kojima se prikazuje samo jedan grad (REIMANN, 2005).

Urbano geokemijsko kartiranje kao neizostavan nacin prezentiranja i1 analize podataka
upotrebljava geokemijske karte. Postoji viSe metoda za prikazivanje geokemijskih podataka
na karti. Oni se mogu oznaciti s poligonima i simbolima na lokacijama uzorkovanja. Ovisno o

tipu podataka i namjeni karte izabire se jedan nacin ili oba na istoj karti.

Geokemijske karte u ovom radu generirane su na tri nac¢ina: metodom pojedina¢nih tocaka,
metodom inverzne udaljenosti (IDW) i krigingom. Geokemijske karte generirane s
interpolacijskim metodama su dobre za veca ruralna podru¢ja jer su koncentracije
ujednacenije i najcesce slijede regionalne trendove. Medutim, urbana podrucja imaju jako
veliku varijabilnost i heterogenost podataka na malim udaljenostima i zato nisu pogodna za
prezetiranje podataka s kartama generiranim interpolacijskim tehnikama. Stoga se za
geokemijske karte urbanih podru¢ja preporuca upotreba tocaka (krugova) jer one bolje

prikazuju dobivene rezultate (FORDYCE i dr., 2005).

Na kartama prostorne distribucije pH vrijednosti i raspodjele potencijalno toksi¢nih elemenata
koristene su dvije tehnike: pojedina¢ne tocke i IDW, a za karte prostorne raspodjele
faktorskih bodova upotrijebljena je kriging metoda. IDW metoda je izabrana zbog velikih
varijacija vrijednosti na pojedinacnim tockama uzorkovanja unutar urbanog podrucja. IDW
metoda naglaSava vrijednost na pojedinacnoj toc¢ki. Time su izbjegnute greSke u generiranju
karata na vecoj udaljenosti od toCke. Kriging je izabran za predstavljanje faktorskih
vrijednosti da se naglase ,regionalni“ trendovi u istrazivanom podru¢ju. Zato na ovim
kartama nisu niti generirane pojedinac¢ne tocke. Karte su iscrtane nakon (semi)variogram

analize.

4.4.2.1. Metoda pojedina¢nih to¢aka (engl. dot maps)
Metodom pojedinacnih toCaka se na lokacijama uzorkovanja iscrtava neki tockasti simbol.
Najces¢e su to mali krugovi. Da bi se razlikovala koncentracija na pojedinim tockama,
Krugovi se mogu obojiti u razli¢ite boje, mogu se povecavati s povecanjem koncentracije ili
moze biti kombinacija boje i veli¢ine kruga. Medutim, ako svaka koncentracija bude
predstavljena jedinstvenom veli¢inom kruga, moze se desiti da karta bude nepregledna ili ¢ak

necitljiva. Zato se tocke rasporeduju u klase. Sve tocke iste klase iscrtavaju se u istoj veli€ini.
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Klase se mogu odrediti proizvoljno, ovisno S§ta se zeli istaknuti. Ako nas zanimaju
geokemijske anomalije, tada ¢e najmanje i najviSe vrijednosti znac¢ajno odudarati u veli¢ini
kruga, a ostale klase medusobno nec¢e imati tako znacajnu razliku. Ako se generira vise karta
pojedinac¢nih elemenata pogodana je podjela 1 na percentile. Ako su klase u istim
percentilima, geokemijske karte razli¢itih elemenata ¢e biti lakSe usporedive (ALBANESE i
dr., 2008).

4.4.2.2. Metoda inverzne udaljenosti (engl. Inverse Distance Weighting;
IDW)

IDW je deterministicka metoda koja interpolira vrijednosti izmedu toCaka jednostavnim
logaritmom. On se temelji na promjeni utjecaja to¢ke s povecanjem udaljenosti od nje.
Utjecaj tocke je najveci u njenoj blizini i slabi s udaljavanjem od nje. Nacin smanjivanja
njenog utjecaja s povecanjem udaljenosti od nje kontrolira se izabranim eksponentom
udaljenosti (engl. power, p). Ako je p = 0, nema smanjivanja utjecaja s povecanjem
udaljenosti od mjerene tocke. Sve nemjerene tocke izmedu dobivaju prosjecnu vrijednost
okolnih izmjerenih to¢aka. S povecavanjem eksponenta udaljenosti, smanjuje se Utjecaj
udaljavanjem od mjerene tocke. Optimalna vrijednost za p je najces¢e 2 (JOHNSTON i dr.,
2001).

Utjecaj tocke se limitira na odredenu udaljenost i odreden broj susjednih mjerenih tocaka.
Osim veli¢ine udaljenosti, odreduje se i njen oblik. Naj¢esce su to kruznice ili elipse oko
lokacije mjerenja. S obzirom da se na mjerenim tockama, na geokemijskoj karti nalaze prave
vrijednosti, ako su one znatno vece ili manje od okolnih mjerenja, mogu se na Kkarti pojaviti

16c

istaknuti ,,otoci ili ,,0¢i“. To se nastoji izbje¢i podeSavanjem vrijednosti eksponenta

udaljenosti i promjera utjecaja lokacije mjerenja na okolne lokacije.

44.23. Kriging
Kriging je geostatisticka tehnika za generiranje karata. Ovom metodom se procjenjuje

vrijednost varijable u tockama odabrane mreze (grida). Na temelju okolnih poznatih
vrijednosti, metodom kriginga procijenjuje se svaka tocka mreze i dodjeljuje joj se odredeni
tezinski koeficijent. Tezinski koeficijent je procjena utjecaja date tocke na ukupan izracun.
Kvaliteta procjene tezinskih  koeficijenata ovisi o modelu (semi)variograma.
(Semi)variogram je mjera varijabilnosti. Iz (semi)variograma se mogu iSCitati relacije

izmedu parova tocaka. U interpoliranju vrijednosti uzima se u obzir da utjecaj neke to¢ke na
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okoli§ opada s povecanjem udaljenosti od nje. Vazno je istaknuti da se u geostatistickoj
literaturi koriste termini variogram i semivariogram. Semivariogram se definira kao polovica
variograma, a ponekad su oni sinonimi. Neki autori predlazu izbjegavanje upotrebe izraza
semivariogram i koristenje termina variogram (BACHMAIER & BACKES, 2011). S obzirom
da je u ovom radu koristena literatura s razli¢itim terminologijama, upotrebljavat ¢e se termin

(semi)variogram.

Prije generiranja karata, treba napraviti analizu modela (semi)variograma (SI. 4.5.). Znacajke
(semi)variograma mogu se mijenjati s promjenom njegovog odstupanja, dosega 1/ili ,,praga®.
(Semi)variogram se na odredenoj udaljenosti izravnava. Udaljenost na kojoj pocinje
izravnavanje se zove doseg (engl. range). ,,Prag® (engl. sill) je vrijednost (semi)variance na
tocki gdje pocinje izravnavanje (semi)variograma. Odstupanje (engl. nugget) je varijabilnost
na udaljenostima manjim od tipi¢ne udaljenosti lokacija uzorkovanja, ukljucujuéi i greske
mjerenja. GreSka mjerenja nastaje kao posljedica mogucnosti nekoliko razli¢itih procjena na

istoj lokaciji. Promjenom vrijednosti odstupanja, mijenja se i izgled karte.
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Slika 4.5. Model (semi)variograma za kartu faktora 1

4.5. Statisticka obrada podataka

Statisticka obrada podataka u geokemiji razlikuje se od obrade ,klasi¢nih® statistickih

podataka. Geokemijski podatci su kompleksni i drugaciji od veéine drugih podataka
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(REIMANN i dr., 2011). Greske u njima su moguce od uzimanja uzorka na terenu, njegove
pripreme u laboratoriju do kemijske analize. Raspon vrijednosti podataka je Cesto veliki, a
ekstremne vrijednosti mogu jako utjecati na statisticku obradu. Geokemijski podatci najcesce
nemaju normalnu raspodjelu. S obzirom da su vezani na tocno odredene lokacije uzorkovanja
u prostoru, prostorno su ovisni. Geokemijski podatci su i1 slozeni odnosno medusobno ovisni
podatci u zatvorenom sustavu (engl. compositional data) (AITCHISON, 1986). Za slozene
podatke vrijedi pravilo da se bilo koja funkcija njihovog sastava moze izraziti u omjerima

komponenti tog sastava.

Detekcijski limit (DL) (engl. detection limit) je najniZa vrijednost koja se moze izmjeriti
odredenom laboratorijskom metodom (ROLLINSON, 1993). Analiticki podatci ¢ija je
vrijednost ispod ili iznad detekcijskog limita trebaju se urediti prije statisticke obrade. Postoji
viSe nacina pridruzivanja numeri¢ke vrijednosti DL-u. NajceS¢e se za vrijednosti koje su
manje od DL-a upise 1/2 vrijednosti DL-a, a za koncentracija koje su nemjerljive tj. daleko
vece od moguénosti mjerenja analitiCkom tehnikom moZe se upisati brojka za 1 veca od
maksimalne mjerljive vrijednosti (gornjeg detekcijskog limita, GDL). Ako je navedeno da je
koncentracija nekog elementa u uzorku > 10 000, tada je upisano da je navedena

koncentracija 10 001.

Ako vise od 25 % uzoraka ima koncentraciju ispod detekcijskog limita preporuca se njihovo
izbacivanje iz statisticke analize (REIMANN i dr., 2002). Medutim, obi¢no se ,,izbacuju® iz

analize elementi kojima je viSe od 50 % vrijednosti niZze od DL-a.

4.5.1. Osnovni statisticki pojmovi
Mjere centralne tendencije koje ¢e se koristiti u statistiCkoj obradi podataka su: srednja
vrijednost, medijan (centralna vrijednost), dominantna vrijednost i geometrijska sredina.
Srednja vrijednost (engl. mean) je izracunata prosjecna vrijednost. Medijan (engl. median) je
vrijednost koja se u nizu rezultata poredanih po veli¢ini, nalazi to¢no u sredini promatranog
skupa podataka dijele¢i ga na dva jednaka dijela. To je 50-ti percentil. Dominantna

vrijednost (D) (engl. mode) je najéesc¢e izmjerena vrijednost u nizu mjerenja.

Mjere varijabilnosti imaju za cilj prikazati u kolikoj mjeri distribucija vrijednosti podataka

odstupa od centralne tendencije. To su raspon, srednje odstupanje, varijanca i standardna
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devijacija. Raspon je razlika izmedu najmanjeg i najveceg rezultata. Srednje odstupanje je
prosjeéna veli¢ina odstupanja pojedinac¢nih rezultata bez obzira na smjer odstupanja.
Varijanca je kvadrirano standardno odstupanje. Drugi Kkorijen iz varijance je standardna
devijacija (SD). Ona se Kkoristi kao standard za mjerenje varijabilnosti rezultata. SD pokazuje
odstupanje od aritmeti¢ke sredine i da li je ona dobar ili lo§ reprezentant rezultata. Ako se
aritmetickoj sredini s jedne 1 s druge strane doda vrijednost standardne devijacije obuhvatit ¢e
se 68 % svih rezultata u normalnoj raspodjeli. Ako se aritmetickoj sredini ,,doda* lijevo i
desno dvije SD obuhvatit ¢e se 95,44 % rezultata. A ako joj se na isti nac¢in doda 3 SD
obuhvatit ¢e se 99,73 % rezultata. Standardana devijacija se raCuna samo uz aritmeticku

sredinu.

Percentili su vrijednosti koje dijele koncentracije odredenog elementa u bazi podataka na 100
jednakih dijelova. Tako, npr. 75-ti percentil predstavlja 75 % izmjerenih koncentracija nekog
elementa koje se nalaze ispod te koncentracije. Kvartil dijeli set podatka na 4 jednaka dijela

prema njihovoj koncentraciji.

Normalna raspodjela je simetri¢na raspodjela rezultata mjerenja koji pokazuju tendenciju
grupiranja oko jedne srediSnje vrijednosti i1 tendenciju rasprSivanja oko te vrijednosti.
Koeficijent asimetrije (engl. skewness) je odstupanje distribucije vrijednosti od simetrije.

Ona je mjera simetrije raspodjele podataka oko njihove prosjecne vrijednosti.

Za geokemijske podatke karakteristi¢na je njihova ,,iskosenost™ (engl. skewed) udesno. Da bi
se postigla normalna distribucija podataka, oni se trebaju transformirati. U geokemiji se
najces$ée koriste log-transformacije. Log-transformacijama reduciraju se visoke i povecaju

male vrijednosti podataka. Isto tako se povec¢ava komparabilnost izmedu varijabli.

Log-normalna distribucija znaci da log-transformirani podatci slijede normalnu distribuciju.
Prirodni podatci, pa tako i sadrZaj elemenata u tragovima imaju priblizno log-normalnu
raspodjelu (logig). Zato se ona najceS¢e i koristi za njihovu transformaciju. REIMANN i
FILZMOSER (2000) su zaklju¢ili da je najvise geokemijskih podataka izmedu normalne i
lognormalne distribucije. REIMANN i dr. (2008) preporucuju da se podatci transformiraju
prirodnim logaritmom (In) ili na bazi 10 logaritma (log10).
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4.5.2. Univarijantna statistika
Univarijantne statisticke metode uklju¢uju promatranje samo jedne varijable. Njima se
obraduju informacije pojedina¢nog elementa. NajceS¢e se te informacije prikazuju i graficki

histogramima i boxpolotovima.

Ispitivanje ucestalosti (frekvencije) i raspona distribucije vrijednosti nekog elementa moze se
odrediti histogramom tog elementa. 1z histograma je vidljiv i tip distribucije (normalna ili
asimetri¢na) te anomalne i ekstremne vrijednosti. Stupci u histogramu su klase intervala, a

njihova visina je proporcionalna frekvenciji klase.

Dijagram s pravokutnikom (Box and whiskers plot) je pravokutnik (engl. box) oko
centralne tocke (median-a) koja predstavlja izabrani raspon (25-ti i 75-ti percentil) i ,brk®
(engl. Whiskers) izvan pravokutnika koji takoder predstavlja selektirani raspon (minimum-

maksimum) (Sl. 4.6.).
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donji kvartil (percentil 25)

"brk" (whiskers)

—g— minimum
fe)
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Slika 4.6. Dijagram s pravokutnikom (Boxplot i whiskers dijagram)
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Boxplot dijeli vrijednosti koncentracije elementa u 4 jednaka dijela. Median je predstavljen
ravnom crtom unutar pravokutnika (50-ti percentil). Donja granica pravokutnika je donji
kvartil (25-ti percentil), a gornji rub pravokutnika je gornji kvartil (75-ti percentil). To znaci
da se unutar pravokutnika nalazi 50 % podataka. Ravne linije ,brkovi® koji se crtaju na
gornjem 1 donjem rubu pravokutnika imaju duzinu do minimuma i maksimuma koji su nizi od
statistiCkih anomalnih vrijednosti. Svi podatci koji su izvan pravokutika i ,,brkova‘ (box and

whiskers-a) su anomalne i ekstremne koncentracije.

4.5.3. Multivarijantna statistika
Multivarijantna statistika opisuje skup procedura koje ukljucuju promatranje i analizu vise
od jedne statisticke varijable. Geokemijski podatci su multivarijatni tj. oni imaju viSe varijabli
za svaki uzorak. Varijable mogu biti analizirani kemijski elemenati, pedoloske znacajke,
razli¢ite analize, terenska zapazanja i slicno. Geokemijski podatci su medusobno ovisni i

visoko korelativni te kao takvi pogodni za multivarijantnu statisticku analizu.

Faktorska analiza (FA) je statisticka tehnika s kojom se reduciraju informacije koje su
sadrzane u velikom broju varijabli u manji broj zajednic¢kih faktora uz njihov minimalan
gubitak. U postupku FA dobiveni broj faktora je manji nego broj varijabli. Faktori su linearna
kombinacija izvornih varijabli. Izvorne varijable se zovu i manifestne varijable. U postupku
FA manifestne varijable se povezuju u manji broj latentnih faktora. U FA prvo se odreduju
faktori, zatim se objasnjava veci broj izvornih varijabli na osnovi manjeg broja dobivenih
faktora. Na taj nacin se identificiraju znacajke seta podataka koje se ne mogu odmah uociti i
detektiraju se skrivene strukture u multivarijantnim podatcima. Svaki faktor ima potpuno
drugacije ponasanje od ostalih faktora. S faktorskom analizom se takoder nastoji posti¢i bolje

razumijevanje izmedu pojedinacnih varijabli.

Termin ,,faktor” u primjenjenoj geokemiji je jednak terminu ,,kontrola procesa“ (REIMANN i
dr., 2008). Faktorska analiza je dobra za prezentiranje esencijalnih informacija u setu
geokemijskih podataka. U geokemijskom Kartiranju se u tom smislu moze umjesto
pojedinacnog prikaza elemenata na kartama prikazati samo faktore koji se sastoje od vise
elemenata i objasnjavaju procese od svih njih zajedno. Takav nacin prikazivanja geokemijskih

informacija moze pokazati i neke zajednicke karakteristike pojedina¢nog faktora koji ne bi
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bili vidljivi na kartama pojednacnih elemenata. Faktorska analiza je jako dobra metoda za

otkrivanje skrivenih struktura izmedu elemenata u multielementnom setu podataka.

Nedostatak FA-e je da se statisticki rezultati mogu ,,namjestiti u cilju dokazivanja neke
pretpostavke. Isto tako je potrebno poznavati osnovne principe FA za njeno uspjeSno

izvodenje (REIMANN i dr., 2008).

Nisu svi podatci pogodni za faktorsku analizu. Na uredenim i transformiranim geokemijskim
podatcima treba provjeriti jesu li pogodni za FA izraCunom korelacijske matrice (engl.
correlation matrix). Takva matrica je primjerena zato $to su varijable (kemijski elementi)
mjereni u razliitim jedinicama. Korelacija je uzajamni odnos manifestnin varijabli.
Koeficijent korelacije (r) pokazuje stupanj linearne zavisnosti izmedu varijabli. On je visi Sto
je ve¢a medusobna uskladenost pojava tj. obrazac njihovog ponaSanja pravilniji 1 dosljedniji.
Potpuna korelacija u matrici je na glavnoj dijagonali i iznosi 1. Ona se zasniva na ukupnoj
varijanci. Reducirana korelacijska matrica na glavnoj dijagonali ima vrijednosti procjene
komunaliteta jer se zasniva samo na zajednic¢koj varijanci. Ako su varijable nezavisne
koeficijent korelacije je jednak 0, ali obrnuto ne vrijedi (ako su dvije varijable zavisne njihov
koeficijent korelacije moZe biti jednak 0). To je zato §to koeficijent korelacije ustanovljava
jedino linearnu zavisnost izmedu varijabli. On moze biti pozitivan i negativan. Ako je
negativan npr. ako je r = -0,50 ta vrijednost je veéa od r = -0,20. Sto je koeficijent blizi 1 ili -1
veca je 1 korelacija izmedu varijabli. Ako u korelacijskoj matrici ima samo nekoliko
koeficijenata korelacije > 0,3 podatci nisu pogodni za faktorsku analizu (TABACHNICK &
FIDELL, 2001). Nadalje, da bi se odredila mjera podobnosti korelacijske matrice za
faktorizaciju provode se testovi znacajnosti korelacijske matrice. Najces¢i su Kaiser-Meyer-

Olkinov test (KMO) (KAISER, 1970) i Bartlettov test sfericiteta (BARTTLET, 1950).

Kaiser-Meyer-Olkinov test dovodi u omjer sumu svih promatranih korelacijskih
koeficijenata u matrici u odnosu na parcijalne korelacijske koeficijente. Parcijalna korelacija
je mjera jacine relacije izmedu bilo koje dvije varijable. Velika KMO vrijednost je dobra jer
pokazuje da se korelacije izmedu parova varijabli mogu objasniti s drugim varijablama.

Formula za izracun:

KMO = zbroj promatranih korelacijskih koeficijenata
zbroj promatranih korelacijskih koeficijenata + zbroj parcijalnih korelacijskih koeficijenata izmedu svih parova varijabli
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Vrijednost KMO-a moze biti 0 - 1. KAISER & RICE (1974) propisuju da je vrijednost KMO-
a oko 0,9 izvrsna; oko 0,8 vrlo dobra; oko 0,7 dobra; oko 0,6 osrednja; oko 0,5 losa, a ako je <

0,5 je neprihvatljiva i podatci nisu pogodni za FA.

Barttletov test sfericiteta komparira korelacijsku matricu s matricom identiteta. Matrica
identiteta je ona matrica koja na dijagonali ima sve jedinice a izvan dijagonale sve nule. To
znaci da su sve varijable savrSeno korelirane same sa sobom i u nekom stupnju su korelirane
jedna s drugom. Ako je korelacijska matrica, matrica identiteta onda FA na podatcima nije
moguca. Medutim, ako je signifikantnost < 0,05 podatci se mogu korelirati i pogodni su za

faktorizaciju.

Za ekstrakciju faktora koristi se viSe metoda. Ekstrakcijskom metodom analize glavnih
komponenti (engl. principal component analysis; PCA) formiraju se korelativne linearne
kombinacije promatranih faktora koje se nazivaju glavne komponente ili faktori. Prvi faktor je
kombinacija varijabli (elemenata) koji ima najvecu vrijednost objasnjene varijance u setu
podataka. Drugi faktor ima drugu po veli¢ini vrijednost objasnjene varijance i On nije
koreliran s prvim faktorom. Svaki sljedeci faktor objasnjava sve manju vrijednost varijance i
nije koreliran s predhodnim faktorom. Ekstrakcijom novih faktora, njihova varijanca postaje

sve manja jer uvijek izdvajamo faktor najvece varijance iz preostalog varijabiliteta.

Varijanca svake izvorne (latentne) varijable moze se podijeliti na dva dijela: na specifi¢nu i
zajedni¢ku varijancu. Specificna varijanca je doprinos varijanci pojedinacne varijable.
Zajednicka varijanca je dio totalne varijance koji je uvjetovan zajednickim faktorima tj. to
je onaj dio varijance koji varijabla dijeli s drugim varijablama. To je komunalitet (engl.
communality) varijable. On pokazuje koliko se dvije varijable mijenjaju zajedno za razliku od
specifiéne varijance koja pokazuje koliko se jedna varijabla mijenja. Komunalitet je jednak
zbroju svih kvadriranih faktorskih optrec¢enja za svaki faktor koji je asociran s promatranom
varijablom. Vrijednost komunaliteta moze biti izmedu 0 i 1. Nula znaci da zajednicki faktor
uopée ne objasnjava varijancu, a 1 zna¢i da se varijabla moZe potpuno objasniti i da

zajednicki faktor objaSnjava cijelu varijancu.

Broj faktora se odabire tako da se izgubi §to manje informacija. Znaci da su u jednoj grupi
varijabli koja predstavlja jedan faktor, varijable jako korelirane. Varijabilnost sadrzana u

svakom pojedinaénom faktoru izrazava se kao vlastita vrijednost (eigenvalue; German:
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eigen — vlastita i engl.value - vrijednost). Vlastita vrijednost je ukupna objasnjena varijanca sa
svakim pojedina¢nim faktorom. Bilo koji faktor koji ima eigenvalue < 1 nema dovoljno
objasnjene ukupne varijance da bi bio poseban faktor i zato se on zanemaruje. Proizilazi da
odluka koliko faktora se zadrzava ovisi o veli¢ini vlastite vrijednosti. Prema Kaiserovom
kriteriju (KAISER, 1960), rezultat komponenti (engl. component score) ima negativnu
pouzdanost ako je vlastita vrijednost manja od jedini¢ne vrijednosti (< 1). Svaki faktor koji
ima eigenvalue > 1 objasnjava odredeni postotak varijance. Kumulativni zbroj tih postotaka je

ukupni postotak objaSnjene varijance za zadrzani broj faktora.

Za odredivanje broja faktora, osim vlastite vrijednosti > 1, moze se iscrtati i scree dijagram
(engl. screeplot; scree je hrpa). To je dijagram varijance asocirane sa svakim faktorom. Na
njemu se duzinama povezuju to¢ke u ravnini, ¢ija je apscisa jednaka rednom broju faktora, a
ordinata veli¢ini vlastite vrijednosti. S obzirom da su vlastite vrijednosti poredane u padajuci
niz, dobivena izlomljena linija je opadajuca. Scree dijagram se takoder koristi da bi se
odredilo koliko faktora treba zadrzati. U idealnom slucaju na dijagramu se vidi jasan pregib
izmedu strmog dijela i ravnog dijela ,,repa“. Broj faktora koji se nalaze na strmom dijelu do
pregiba se zadrzava. Smatra se da je za preostale faktore koji se nalaze nakon tocke pregiba,

vlastita vrijednost premala 1 da se zna€ajno ne razlikuju.

Metodom PCA ekstrakcije faktora dobiva se nerotirana komponentna matrica. Ona
pokazuje kako se svaka varijabla (kemijski element) korelira sa svakim od preostalih faktora.
Negativne i pozitivne korelacije imaju istu tezinu. Ova komponentna matrica je teSka za
interpretaciju. Da bi se faktori lakSe interpretirali treba ih rotirati. Najcesce se koristi varimax
metoda rotacije koja minimizira broj varijabli koje imaju veliko optrec¢enje za pojedini
faktor. To je ortogonalna rotacija faktora u kojoj oni nemaju medusobne korelacije. Rotacijom
faktora dobiva se rotirana faktorska matrica. Faktorsko optereé¢enje (engl. factor loading)
u faktorskoj matrici je korelacija izmedu promatrane varijable (elementa) i pojedinog faktora.
Sto je veéa vrijednost za faktorsko optreCenje promatranog elementa to je veca njihova

medusobna relacija.

Faktorski bodovi (engl. factor scores) se nazivaju i komponentni bodovi (engl. component
scores). Oni su izracun za svaki uzorak (red) i za odredeni faktor (kolona). Izracunati
koeficijenti faktorskih bodova variraju ovisno o faktoru. Tako se u zavr$nom koraku faktorske

analize kreira nova varijabla za svaki pojedinacni uzorak i to za svaki faktor. Faktorski bodovi
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se pohranjuju kao nove varijable, i ovisno o broju faktora toliki broj kolona se dodaje u bazu.

Na temelju njih u GIS-u se mogu izgenerirati karte za pojedinacne faktore.

4.6. Geokemijske karte prostorne raspodjele pojedina¢nih PTE-a

Netipi¢ne vrijednosti, outlieri (engl. outliers) su anomalne i ekstremne koncentracije elementa
koje znacajno 1 vrlo znacajno odstupaju od srediSnjih tendencija statisticke raspodjele. One se
izraCunavaju na temelju percentila (REIMANN i dr., 2005; TUKEY, 1977). Formula za

izra¢un outliera:

anomalna vrijednost = Qs + hy(Qs — Q1);

ekstremna vrijednost = Qs + h(Qz — Q1);

Q1 = donji kvartil (25-ti percentil); Qs = gornji kvartil (75-ti percentil); hy = 1,5 (faktor za

anomalne vrijednosti) i h, = 3 (faktor za ekstremnu vrijednost).

Geokemijska raspodjela elemenata u prostoru moze jako varirati. U cilju izdvajanja jako
niskih ili jako visokih koncentracija nekog elementa, definira se grani¢na vrijednost (engl.
threshold) tog elementa. Sve vrijednosti koncentracije navedenog elementa koje su iznad ili
ispod grani¢ne vrijednosti su pozitivne ili negativene geokemijske anomalije. Pozitivne
geokemijske anomalije mogu ukazivati na rudnu mineralizaciju ili antropogeno oneciséenje.
Ako su koncentracije preniske doslo je do osiromasenja tla odredenim elementom $§to moze
upucivati na troSenje 1 odnoSenje tog elementa i posredno njegovo nakupljanje na drugom
mjestu. Izmedu pozitivnih i negativnih geokemijskih anomalija nalaze se vrijednosti

geokemijskog pozadinskog Suma (engl. geochemical background).

Geokemijski (prirodni, geogeni) pozadinski Sum su vrijednosti elementa/tvari geogenog
porijekla koje se nalaze unutar grani¢nih vrijednosti (threshold-a). Pozadinski $um se definira
kao relativna mjera za razlikovanje izmedu prirodnog izvora elemenata / tvari i antropogenih

utjecaja na koncentraciju tog elementa / tvari na uzorak prema formuli:

pozadinski Sum = temeljna vrijednost + antropogeni doprinos.
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Termin temeljna vrijednost (engl. baseline) predstavlja koncentraciju elementa / tvari u
okoliSu u odredenom vremenskom trenutku. Ona je zbroj geogenog pozadinskog Suma i
antropogenog unosa nekog elementa. JOHNSON & ANDER (2008) su ga definirali

formulom:

temeljna vrijednost X =f {A, B, C, D}.

X je element ili tvar koji je funkcija f od 1 do n uzoraka na razli¢itim lokacijama u odredenom
vremenu;

A je definiran medij uzorkovanja;

B je metoda uzorkovanja;

C je nacin pripreme uzorka i

D je analiticka metoda.

U cilju definiranja temeljne vrijednosti metodologija rada treba biti standardizirana. Prirodni,
ali 1 antropogeni izvori mogu biti viSestruki i razli¢iti. Pozadinski Sum se za razliku od
temeljne vrijednosti odreduje interpretacijom podataka. Razvijeno je viSe statistickih metoda

za odredivanje grani¢nih vrijednosti i anomalija nekog elementa.

Prilikom interpretacije rezultata kao relevantnu vrijednost za usporedbu povecanog ili
smanjenog sadrzaja nekog elementa u tlu uzima se vrijednost medijana (BIRKE i dr., 2011b).
Medijan je bolji izbor za usporedbu od srednje vrijednosti. Naime, srednja vrijednost je jako
ovisna o veli€ini 1 broju anomalnih vrijednosti, dok je medijan realnija centralna vrijednost.
Za komparaciju sadrzaja i raspodjele elemenata u tlu u urbanoj geokemiji preporuca se
odrediti medijan vrijednosti samo za ruralnu okolicu. Tako se on moze upotrijebiti kao
pozadinski Sum za interpretaciju geokemijskih karata cijelog istrazivanog podru¢ja. U
urbanom dijelu ¢e te koncentracije biti znatno vise od medijana zbog antropogenog

oneciséenja.

Statisticka obrada rezlutata iz podrucja istrazivanja grada Siska i1 njegove ruralne okolice nije
ukljucivala razdvajanje urbanih i ruralnih podrucja i poseban izratun medijana za ruralno
podrucje. Za to postoji viSe razloga. Podrucje istrazivanja ima razli¢it mati¢ni materijal. Na
podrucju siliciklasticnog aluvija rijeka Kupe 1 Odre geogeno su znacajno poviSeni neki teski

metali kojih nema u karbonatnom aluviju rijeke Save. Zatim, poljoprivredne povrsine se ¢esto
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nalaze i u samom gradu ili u blizini industrijskih pogona gdje je antropogeni utjecaj tako jak
da se one ne mogu tretirati kao ruralna neonecis¢ena okolica. Kada bi se njih i izdvojilo, ostao
bi premali broj uzoraka i premala povrSina istrazivanog podrucja relevantna za usporedbu.
Usporedba sa Sirim podrucjem, kao $to je podrucje SrediSnje Hrvatske iz Geokemijskog atlasa
RH nije moguce, jer su metodologije pripreme uzoraka i analitiCke obrade razliCite, a razli¢ita

je i dubina uzorkovanja (HALAMIC & MIKO, 2009).

Elementi u tlu mogu biti: litogenog (geogenog), pedogenog i antropogenog porijekla. Geogeni
elementi potjeCu iz maticnog supstrata. Pedogeno porijeklo imaju geogeni elementi
izmijenjeni pedogenetskim procesima. Antropogeni elementi su dospjeli u tlo kao posljedica
ljudskih aktivnosti (KABATA-PENDIAS & MUKHERJEE, 2007). Njihovi izvori mogu biti
razli¢iti: industrija, izgaranje goriva, ugljena, spaljivanje otpada, agronomske mjere, transport,
urbanizacija i prijenos zrakom. Elementi antropogenog porijekla su Cesto i potencijalno
toksi¢ni elementi za ljudsko zdravlje i okolis. PTE elementi dospijevaju u tlo na razlicite
nacine: njihovim direktnim unosom u tlo, ispuStanjem otpadnih voda ili padalinama i
talozenjem iz zraka. Velika koli¢ina PTE-a se ispusta iz vozila i raznih dimnjaka u zrak. Oni
su skloni pri¢vrs¢ivanju na fine Cestice (partikule) i prasinu u zraku, koje se zatim taloZe u tlu
ili vodi. Udaljenost njihovog talozenja od izvora onecis¢enja prvenstveno ovisi o smjeru
puhanja vjetra i njihovoj teZini, zatim topografiji terena i smjeru otjecanja vode (WONG,
2006). Za zdravlje ljudi su posebno opasne sitne Cestice, jer se one lako udiSu zajedno s PTE-

ima.

4.7. Procjena rizika otpuStanja PTE-a iz tla u okoli§ i utjecaja na

zdravlje ljudi

4.7.1. Rizik otpustanja PTE-a u tlo ovisno o pH vrijednosti tla
Ako se pH vrijednost u tlu snizi ispod odredene veli¢ine za pojedini metal, on ¢e se
mobilizirati u okoli§ bez obzira na ostale pedofizikalne i pedokemijske znacajke tla
(MANSFELDT, 2011). Ve¢ina teskih metala fiksirana je u tlu s viS§im vrijednostima pH. Sa
smanjivanjem pH i povecanjem kiselosti tla povecava se i moguénost njihovog prelaska u
mobilnu fazu. Vrijednosti pHcaci, za pocetak mobilizacije Cd, Co, Cu, Hg, Ni, Pb i Zn u tlu
prikazane su u Tablici 4.2.
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Tablica 4.2. Granic¢na pH vrijednost za otpustanje teskih metala u okolis (MANSFELDT, 2011)
Element Cd Co Cu Hg Ni Pb Zn
pH 6,5 55 4,5 4 5,5 4 55-6

4.7.2. Rizik od zakiseljavanja tla
Na rizik otpustanja metala u okoli§ utjeu pedofizikalne i pedokemijske znacajke tla. Puferni
kapacitet tla je jedna od njih. Dobar indikator pufernog kapaciteta tla je omjer K = Al / (Ca
+ Mg + K), (TARVAINEN, 1996; BIRKE i dr.,, 2011a). Prema tom omjeru moze se
procijeniti koliki je rizik nagle promjene pH tla i njegovog zakiseljavanja. Ako je omjer K
manji od 1 nema rizika od zakiseljavanja tla, za omjer K koji je izmedu 1 1 2,5 rizik je mali, a

za omjer veci od 2,5 postoji rizik od zakiseljavanja tla.

4.7.3. Procjena rizika za okoli§ zbrajanjem CARB, FEMN i ORG frakcije
Sekvencijalnom ekstrakcijskom analizom uzoraka iz pedoloskih jama izdvojene su Cetiri
frakcije u kojima su teski metali Cr, Cu, Ni, Pb i Zn vezani. Teski metali koji se nalaze u
rezidualnoj frakciji (RES) mogu se otopiti samo jakim kiselinama, a takvi uvjeti su malo
vjerojatni u okolisu. Realna procjena rizika za okoli§ i zdravlje ljudi dobiva se zbrajanjem
prve tri frakcije: CARB + FEMN + ORG (MIKO i dr., 2003).

4.7.4. Procjena rizika otpustanja metala u okoli§ (engl. risk assessment code,
RAC)

Dodatna evaluacija procjene rizika za okoli§ zbog moguénosti otpustanja teSkih metala iz tla
moze se napraviti na temelju sadrzaja metala u izmjenjivoj i karbonatnoj frakciji SEA-a po
Tessierovoj metodi odnosno karbonatnoj frakciji po BCR metodi (RATH i dr., 2009; LIU i
dr., 2010). U CARB frakciji metali su slabo vezani na povrSinu Cestica tla i lako se mogu
otpustiti u okoli$. Procjena rizika otpustanja metala u okoli§ temelji se na postotku ekstrakcije
(E) izabranog metala asociranog u CARB frakciji (Tab. 4.3.). Formula za izracun E teskog

metala u pojedinoj frakciji (LIU i dr., 2010) glasi:
C
E = (—— ) x 100
YCM
gdje je E postotak ekstrakcije metala u frakciji, Cy sadrzaj metala u frakciji i XCy ukupan
sadrzaj metala u cijelom uzorku (XCy = CARB + FEMN + ORG + RES).
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Tablica 4.3. Kriteriji za procjenu rizika RAC (RATH i dr., 2009)

Sadrzaj metala u izmijenjivoj
Rizik i karbonatnoj frakciji
(%)
nema rizika <1
mali rizik 1-10
srednji rizik 11-30
visoki rizik 31-50
jako visoki rizik > 50

4.7.5. Potencijalni rizik za zdravlje ljudi prema upotrebi i namjeni zemljista
Karte rizika generiraju se da bi se izdvojila onecisé¢ena podrucja na kojima je sadrzaj PTE
iznad propisanih grani¢nih vrijednosti prema upotrebi i namjeni zemljista. Potencijalni rizik
od izlozenosti nekom PTE-u u tlu moze se odrediti omjerom rizika koji se dobije izracunom
sadrZzaja izabranog metala u tlu i njegove zakonski propisane grani¢ne vrijednosti za lokaciju

gdje je tlo uzorkovano (HOOKER & NATHANAIL, 2006). Formula za izraCun omjera je:

koncentracija elementa u tlu

RR =
elementa zakonska grani¢na vrijednost koncentracije elementa u tlu

RRelementa J€ OMjer rizika (engl. risk ratio) za odabrani element.

Za procjenu potencijalnog kumulativnog rizika za okoli$ i zdravlje ljudi upotrijebljen je
slican izraCun rizika toksi¢nosti teskih metala za okoli§ prema grani¢nim vrijednostima za

razli¢itu namjenu zemljista (RAPANAT & KORDIK, 2003; RAPANAT i dr., 2008).

Formula za izracun je:

ACi
Qeri = ( R—Cil) -1

Qeri — koeficijent rizika za okolis i-tog elementa koji prelazi grani¢nu vrijednost;

AC; — analiti¢ka koncentracija i-tog elementa;

RC; — zakonska grani¢na koncentracija i-tog elementa;

ler — indeks okolisnog rizika (engl. environmental risk index) uzorka tla se racuna prema
formuli: ler = Y72, Qceri.
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Dio formule kojim se izratunava omjer analiticke koncentracije elementa i njegove grani¢ne
vrijednosti je isti kod HOOKER & NATHANAIL (2006) i RAPANAT & KORDIK (2003).
Medutim, od tako dobivenog omjera RAPANAT & KORDIK (2003) oduzimaju broj 1. Na taj
nacin se sve vrijednosti gdje je Q < 0 zanemaruju jer ne prelaze dozvoljenu granicu za
onecis¢enje. Prednost ovakvog izraCuna koeficijenta rizika za okoli$ je da se svi koeficijenti
za pojedinacne elemente mogu zbrojiti i dobiti kumulativni rizik za okolis. Ako se ne bi
oduzimao broj 1 od AC; / RC; omjera moglo bi se dogoditi da kumulativni zbroj vise omjera

elemenata, koji pojedinacno ne prelaze granicu za oneciséenje, bude veci od te granice.

RAPANAT i dr. (2008) predlazu na temelju Europskog geokemijskog atlasa FOREGS
(Forum of European Geological Surveys) procjenu potencijalnog kumulativnog rizika za

okoli§ prema izracunatom indeksu okoli$nog rizika Igr (Tab. 4.4.).

Tablica 4.4. Procjena potencijalnog kumulativnog rizika za okolis (RAPANAT i dr., 2008)

Izracunati indeks okoliSnog L
rizika (1es) Visina rizika
ler=0 zanemariv rizik

leEr0<1 mali rizik
ler1<3 srednji rizik
ler3<5 visok rizik
ler5<10 jako visok rizik
leg > 10 ekstremno visok rizik

4.7.6. Geokemijske karte procjene rizika
Kontaminirano ili geokemijski obogaceno tlo s potencijalno toksi¢nim elementima predstavlja
potencijalni rizik za otrovanje nekih biljaka, mikroorganizama u tlu, Zivotinja i ljudi. Zdravlje
ljudi od onecis¢enog tla moze biti ugrozeno na vise nacina i to udisanjem, preko koze ili
uzimanjem hrane i pi¢a. Ljudi udisanjem sitnih Cestica prasine u zraku, koje se otpustaju iz tla
u zrak, unose u organizam i toksi¢ne metale vezane na njih. Ako tlo dode u dodir s ljudskom
kozom, teSki metali se preko koze mogu infiltrirati u organizam. Takoder, pijenjem
kontaminirane vode za pice i konzumiranjem hrane zivotinjskog i biljnog porijekla moze biti

ugrozeno ljudsko zdravlje.
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Opcenito, razlikuje se potencijalni i aktualni rizik za okoli§. Potencijalni rizik za okoli§ se
definira kao mogucnost ugrozavanja i nanoSenja Stete flori, fauni ili ljudskom zdravlju kao
rezultatu njihove izloZenosti visokim koncentracijama Skodljivih elemenata (RAPANAT et al,
2008). Aktualni rizik za okoli$ ovisi i 0 mobilnosti, biodostupnosti i ekotoksi¢nosti takvog
elementa. Ako su PTE-i fiksirani u tlu i nisu mobilni, opasnost od otrovanja se smanjuje.
Njihovo otpustanje u mobilnu fazu u tlu najvise ovisi o Eh i pH vrijednosti tla, pufernom
kapacitetu tla, sadrzaju Mn-Fe oksi-hidroksida, sadrzaju glina i organske tvari. Biodostupnost,
kao i ekotoksi¢nost nekog teskog metala takoder su ovisni o ovim znac¢ajkama tla i o njihovim

svojstvima.

S obzirom na prikupljene podatke u istraZivanju povrSinskog sloja urbanih i1 poljoprivrednih
tala u sisaCkom podru¢ju moze se procijeniti rizik od otpustanja PTE-a u mobilnu fazu ovisno
0 pH vrijednosti, riziku od zakiseljavanja tla (indikatoru pufernog kapaciteta tla) te riziku za

zdravlje ljudi prema upotrebi zemljista i kumulativnom riziku za sve istrazivane PTE-e.
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5. REZULTATI

5.1. Rezultati analiza uzoraka tla iz pedoloskih jama

Pedoloske jame i tlo u njima Su opisane, odredena su morfoloSka svojstva tla, napravljene
njihove pedofizikalne, pedokemijske i mineraloSke. Boja tla je odredena prema Munsell
tablici (MUNSELL, 1994). U njima je, takoder, napravljena sekvencijska ekstrakcijska
analiza za elemente: Cr, Cu, Ni, Pb i Zn. Tlo je Klasificirano prema Klasifikaciji tla u
Hrvatskoj (KTH) (SKORIC i dr., 1985) i Svjetskoj referentnoj osnovici za tlo (WRB) (IUSS
Working Group WRB, 2006).

5.1.1. Opis pedoloskih jama
Pedoloska jama ili profil tla je vertikalni presjek tla na kojem se vide razliciti horizonti tla.
Osim osnovnih horizonata, postoje prijelazni i slozeni horizonti i slojevi (SKORIC i dr., 1985;
SKORIC, 1986a; FAO, 2006). U urbanom podruéju Siska iskopane su tri pedoloske jame, a u
njegovoj ruralnoj okolici dvije (SI. 4.2.). Profili tla u urbanom podru¢ju (PR1, PR2 i PR3)
imaju slabo razvijene horizonte i zato su uglavnom opisani u slojevima. Razvoj horizonata u
pedoloskim jamama je relativno brz proces. U pedoloskoj jami koja je iskopana na
nekadasnjem groblju (PR1), u samo 36 godina razvijen je najgornji A horizont, debljine od 12
cm, dok su se u dubljim dijelovima jame formirali samo slojevi. Pedoloska jama PR2 koja je
iskopana u parku kod starog mosta ima samo razvijene slojeve. Podru¢je gdje je iskopana
pedoloska jama PR3 je na jugu istrazivanog podrucja, u novijem urbanom naselju Caprag.
Gornji dio jame do dubine od 67 cm je vjerojatno prekopan prilikom izgradnje naselja u
Sezdesetim godinama proslog stolje¢a. Antropogeni materijal poput Zeljeznih Sipki, cigle,
stakla i slicno naden je do te dubine. U meduvremenu je razvijen A horizont i dva sloja do 67
cm. Ispod su razvijeni prijelazni horizont CG, 1 dva podhorizonta Cg (Gr) 1 Cg. U pedoloskim
jamama iskopanim u ruralnom podru¢ju normalno su razvijeni horizonti i slojevi. U
pedoloskoj jami PR4 je do dubine od 200 cm razvijeno 6 horizonata/slojeva a profil PR5 je

sondiran do dubine 130 cm i ima razvijena tri horizonta.
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51.11.  Opis pedoloske jame PR1
Pedoloska jama PR1 (Sl. 4.2., 5.1.a.,, 5.1.b., 5.1.c. i 5.1.d.) je iskopana na podrucju gdje se
nalazila kapela Sv. Kvirina i groblje. Kapela je sruSena i groblje je prekopano 1974. godine.
Danas je to zelena povrsina koja je okruZzena s tvornicom Segestica, arheoloskim iskopinama,
dje¢ijim vrticem i cestom. Cijela jama PR1 je antropogena, karbonatana a tlo je crne boje.
Jama je iskopana do 120 cm dubine. U njoj je razvijen je samo A horizont, a dublje slojevi
(Tab. 5.1.a. 1 5.1.b.). Profil PR1 je jako skeletoidan (Sl. 5.1.b., Tab. 5.6.b.) NajviSe ima

komada cigle, nadene su jos i kosti, zeljezo, staklo, plastika, komadi vapnenca i sli¢no.

Slika 5.1.c. Pedoloska jama PRI, d. Slika mikromonolita pedoloske jame PRI
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Profil PR1 je izrazito tamne boje i nalazi se na antickom - rimskom podrucju te ga se moze
smatrati ,,tamnom zemljom® (engl. dark earth). ,,Tamna zemlja“ je karakteristi¢na za slojeve
zemlje u gradovima koji se povezuju s Rimskim vremenom (MACPHAIL i dr., 2003). S

obzirom da je tlo kroz povijest opetovano prekapano cijeli profil je poprimio boju ,.tamne

zemlje®.
Tablica 5.1.a. Opis pedoloske jame PRI
Lokalitet Sisak (igraliSte iza Segestice)
Nagib terena 1%
Nadmorska visina (m) 100,8
- Antropogeni nanosi zemljiSnog materijala
Matiéni supstrat kroz duze vremensko razdoblje.
Prirodna dreniranost Dobra
Nacin koriStenja Djegje igraliste uz djedji vrti¢
Vegetacija Livadna
Grada profila (A)-I-11-111-1V-V
Koordinate lokacije X =5607 693
u Gauss-Kriigerovoj projekciji | Y =5 039 790
Tablica 5.1.b. Morfoloska svojstva tla u pedoloskoj jami PRI
Oznaka )
horizonta DU?C':]‘S tla Opis tla
KTH* | FAO
Karbonatno, crno (10YR 2/1) u vlaznom stanju, vrlo tamno sivo (10YR 3/1)
A Au 0-12 : . y K X
u suhom stanju, mrvicaste strukture, praskasto ilovasto, skeletoidno.
| cul 12 - 29 Karbonatno, crno (10YR 2/1) u vlaznom stanju, vrlo tamno sivo (10YR 3/1)
u suhom stanju, mrvicaste strukture, ilovasto, jako skeletoidno.
Karbonatno, crno (10YR 2/1) u vlaznom stanju, vrlo tamno sivo (10YR 3/1)
I Cu2 29-50 M . .
u suhom stanju, ilovasto, jako skeletoidno.
Karbonatno, crno (10YR 2/1) u vlaznom stanju, vrlo tamno sivo (10YR 3/1)
1 Cu4d 50-70 M- .
u suhom stanju, ilovasto, jako skeletno.
Y cu3 20 - 100 Karbonatno crno (10YR 2_/1) u Vlazno_m stanju, vrlo tamno sivo (10YR 3/1)
u suhom stanju, ilovasto, jako skeletoidno.
v Cus 100120 Karbonatno, crno (10YR 2/1) u vlaznom stanju, vrlo tamno sivo (10YR 3/1)
u suhom stanju, ilovasto, skeletno.

*Klasifikacija tla Hrvatske

51.1.2. Opis pedoloske jame PR2
U starom dijelu Siska, u parku u blizini starog mosta, na lijevoj obali rijeke Kupe iskopana je
pedoloska jama PR2 (SI. 4.2., 5.2.a., 5.2.b. i 5.2.c.). Profil je iskopan do dubine 105 cm, a do
dubine 120 cm je sondiran. Na dubini od 15 cm nalazi se najlon Kkoji je zatrpan nakon Sajma
cvijeca 2009. godine. Mati¢ni supstrat u jami PR2 je pretezito antropogen. Rijeka Kupa je

povremeno plavila ovo podrucje te su se talozili i aluvijalni sedimenti (Tab. 5.2.a.). Profil je
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karbonatan s prevladavaju¢om Zzuckasto smedom bojom. Nema razvijene horizonte nego
samo slojeve (Tab. 5.2.b.). Na zatrpanom najlonu antropogeno je formiran humusni horizont

ali pedogeneza je pocela i zato je prema FAO opisu tla taj horizont svrstan u Au horizont.

Slika 5.2.b. Pedoloska jama PR2; C. Slika mikromonolita pedoloske jame PR2
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Tablica 5.2.a. Opis pedoloske jame PR2

Lokalitet Sisak (park kod starog mosta)
Nagib terena Ravan
Nadmorska visina (m) 100,3
Mati¢ni supstrat Dominantno antropogeni nanosi zemlji§nog materijala kroz duze
vremensko razdoblje, uz povremeno aluvijalne nanose rijeke Kupe.
Prirodna dreniranost Dobra
Nacin kori§tenja Park
Vegetacija Parkovna
Grada profila I-11-111-1V-V
Koordinate lokacije X =5607 638
u Gauss-Kriigerovoj projekciji | Y =5 038 581

Tablica 5.2.b. Morfoloska svojstva tla u pedoloskoj jami PR2

Oznaka )
horizonta Dubina tla Opis tla
KTH | FAO (cm)
- Au 0-15 Karbonatno, vrlo tamno smede u vlaznom stanju (10YR 2/2), vrlo tamno

sivkasto smede u suhom stanju (10YR 3/2), praskasto ilovasto.

Karbonatno, tamno zuckasto smede u vlaznom stanju (10YR 3/6), zuckasto

I 2AD1 15-33 smede u suhom stanju (10YR 5/6), pjeskovito ilovasto.

Karbonatno, tamno zuckasto smede u vlaznom stanju (10YR 4/4), zuckasto

I 3C 33-60 smede u suhom stanju (10YR 5/4), praskasto ilovasto.

Karbonatno, tamno smede u vlaznom stanju (I0YR 3/3), smede u suhom

v 4Ab2 60 - 88 stanju (10YR 4/3), pragkasto ilovasto.

Karbonatno, tamno smede u vlaznom stanju (10YR 3/4), zuékasto smede u

v 4ADb3 88 - 120 suhom stanju (10YR 5/4), praskasto glinasto ilovasto.

*I. sloj je nastao obogacdivanjem tla organskim tvarima zbog cega je dobro humozan, iako nije nastao
pedogenezom. Stoga nije tretiran kao A horizont iako se tlo razvija u smjeru stvaranja humusno akumulativnog

horizonta

51.1.3. Opis pedoloske jame PR3
Pedoloska jama PR3 iskopana je u parku iza policijske stanice i ispred Skole u naselju Caprag
do 102 cm, a ostatak do 200 cm dubine je sondiran (SI. 5.3.a., 5.3.b. i 5.3.c.). Naselje Caprag
je gradeno u 50-tim i 60-tim godinama proslog stolje¢a za radnike sisacke Zeljezare. Zato je
za ovaj pedoloski profil karakteristicno da je do dubine 67 cm antropogen, a dublje je
vjerojatno prirodno razvijen. PedoloSka jama se nalazi na malo izdignutom terenu. Mati¢ni
supstrat je prapor (Sl. 3.5.). S obzirom na karakteristicnu genezu profila, u njemu su razvijeni
i horizonti i slojevi. U ,,antropogenom®, gornjem dijelu jame razvijen je horizont A i dva
sloja. Donji, ,,prirodni“ dio profila ima razvijene slojeve s podhorizontima (Tab. 5.3.a. i
5.3.b.). Samo u gornjem dijelu ima skeletnog materijala sastavljenog od zeljeznih Sipki, cigle,
stakla, najlona i sli¢no. Jedino je povrSinski horizont A karbonatan, ostali su nekarbonatni.

Prevladavaju nijanse smede boje tla.
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Slika 5.3.b. Pedoloska jama PR3; C. Slika mikromonolita pedoloske jame PR3

Tablica 5.3.a. Opis pedoloske jame PR3

Lokalitet

Sisak (park u naselju Caprag)

Nagib terena

1%

Nadmorska visina (m)

105,2

Mati¢ni supstrat

razdoblje, u podlozi pleistocenske ilovine pseudoglejne.

Antropogeni nanosi zemljiSnog materijala kroz duze vremensko

Prirodna dreniranost

U gornjem dijelu profila dobra, a u donjem dijelu slaba.

Nacin koriStenja Park ispred $kole.
Vegetacija Parkovna.

Grada profila A-1-11-Cg-Cg(Gr)-Cg
Koordinate lokacije X =5608 767

u Gauss-Kriigerovoj projekciji Y =5035 922
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Tablica 5.3.b. Morfoloska svojstva tla u pedoloskoj jami PR3

Oznaka Dubina tl
horiz_ ubina tla .
KTH | FAO (cm) Opis ta

Skelet karbonatan, ostatak nekarbonatan, humusno akumulativni horizont
A A 0-14 smede boje u vlaznom stanju (10YR 4/3), smede boje u suhom stanju (10YR
5/3), praskasto ilovasto.

Nekarbonatan, naneSeni sloj, mijeSani materijal*, boja u vlaznom stanju tamno
zuckasto smeda sa zuckasto smedim dijelovima (10YR 4/4 70 %, 10YR 5/6
30 %), u suhom stanju svjetlo Zzuckasto smeda sa smedkasto zuckastim
dijelovima (10YR 6/4 70 %, 10YR 6/6 30 %), praskasto ilovasto.

I 2C1 14 -28

Nekarbonatan, mijeSani materijal*, boja u vlaznom stanju smeda sa zuckasto
smedim dijelovima (10 YR 4/3 70 %, 10 YR 5/6 30 %), u suhom stanju blijedo
smeda sa smedkasto zuckastim dijelovima (10YR 6/3 70 %, 10YR 6/6 30 %),
praskasto ilovasto.

I 3C2 28 — 67

Nekarbonatan, pleistocenske ilovine jako pseudoglejne, zu¢kasto smede boje sa
jako smedim dijelovima u vlaznom stanju (10YR 5/6 70 %, 7,5YR 5/8 30 %),
smedkasto zute boje s crvenkasto zutim dijelovima u suhom stanju (10YR 6/6
70 %, 7,5YR 6/8 30 %), praskasto ilovasto.

liCg | 4Cgl | 67-130

Nekarbonatan, sivkasto smede boje s jako smedim dijelovima u vlaznom stanju
(10 YR 5/2 80 %, 7,5YR 5/8 20 %), svjetlo smedkasto sive boje s crvenkasto
zutim dijelovima u suhom stanju (10 YR 6/2 80 %, 7,5YR 6/8 20 %), praskasto
glinasto ilovasto.

lCg

G | 4Co2 | 130160

Nekarbonatan, sivkasto smede boje s jako smedim dijelovima u vlaZznom stanju
(10 YR 5/2 60 %, 7,5YR 5/8 40 %), svjetlo smedkasto sive boje s crvenkasto
zutim dijelovima u suhom stanju (10 YR 6/2 60 %, 7,5YR 6/8 40 %), praskasto
glinasto ilovasto.

lICg | 4Cg3 | 160200

*u slojevima I i IT ima antropogenog materijala: Zeljezne Sipke, cigle, stakla, najlona plastike, Sute i sli¢no.

5.1.1.4. Opis pedoloske jame PR4
PedoloSka jama PR4 iskopana je u jugoistotnom dijelu istrazivanog podrucja, u naselju
Goricica. Profil se nalazi na poljoprivrednom zemljistu i udaljen je oko 200 m od rijeke Save
(SI. 4.2. 1 5.4.a)). On je iskopan do dubine od 115 cm a dalje do 220 cm sondiran (5.4.b. i
5.4.c.). Mati¢ni supstrat jame PR4 su aluvijalni nanosi rijeke Save. U njemu su dobro
razvijeni horizonti. Cijeli profil je karbonatan. Boja tla u pedoloSkoj jami je pretezito

smedkasta 1 zuta, a u dubljim glejnim horizontima mjestimi¢no zelenkasto siva (Tab. 5.4.a. i

5.4.h.).
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Slika 5.4.a. Krajobraz pedoloske jame PR4

Slika 5.4.b. Pedoloska jama PR4; C. Slika mikromonolita pedoloske jame PR4

Tablica 5.4.a. Opis pedoloske jame PR4

Lokalitet Sisak (Gori¢ica)
Nagib terena Ravno
Nadmorska visina (m) 97,9
Mati¢ni supstrat Aluvijalni nanosi
Prirodna dreniranost Dobra
Nacin koriStenja Oranica
Vegetacija Ratarske kulture
Grada profila P-1/C-1l/C-1/CIG - IVICIG - VICIG
Koordinate lokacije X =5611 466
u Gauss-Kriigerovoj projekciji | Y =5 035 592
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Tablica 5.4.b. Morfoloska svojstva tla u pedoloskoj jami PR4

Oznaka horiz.

KTH

FAO

Dubina
tla(cm)

Opistla

P

Ap

Karbonatno, tamno smede u vlaznom stanju (10YR 3/3), Zzuckasto smede u
suhom stanju (L0YR 5/4).

I/C

2Cg

Karbonatno, smede i zuc¢kasto smede u vlaznom stanju (10YR 4/3 50 %, 10YR
5/8 50 %), blijedo smede i smedkasto zuto u suhom stanju (10YR 6/3 50 %,
10YR 6/8 50 %), slabo pseudoglejni horizont.

1"n/c

3Cckg

58 -90

Karbonatno, zuc¢kasto smede u vlaznom stanju (10YR 5/4 80 %, 10 YR 5/8 20
%), svjetlo Zuckasto smede u suhom stanju (10YR 6/4 80 %, 10 YR 6/8 20 %),
pseudoglejni horizont.

n/C/IG

3Cl

90-115

Karbonatno, zuckasto smeda boja u vlaznom stanju (L0YR 5/8 70 %, 10YR 5/4
30 %), smeckasto zuta boja sa zuckasto smedim dijelovima u suhom stanju
(10YR 6/8 70 %, 10YR 6/4 30 %), reliktno glejni horizont.

IVICIG

4CI2

115-160

Karbonatno, smedkasto Zuta boja sa tamno zelenkasto sivim dijelovima u
vlaznom stanju (10 YR 6/8 80 %, GLEY2 4/1 20 %), zuta boja sa zelenkasto
sivim dijelovima u suhom stanju (10 YR 7/8 80 %, GLEY2 6/1 20 %), G slabo

1zrazen.

VICIG

5CI3

160 — 200

Karbonatno, smedkasto 7uta boja sa tamno zelenkasto sivim dijelovima u
vlaznom stanju (10 YR 6/8 90 %, GLEY2 4/1 10 %), Zuta boja sa zelenkasto
sivim dijelovima u suhom stanju (10 YR 7/8 90 %, GLEY?2 6/1 10 %), G slabo

izrazen.

*

200 —220

10YR 5/4 u vlaznom stanju.

*uzorak nije uzet

5.1.15.

Opis sondirane pedolo$ke jame PR5S

Pedoloska jama PRS se nalazi u ruralnoj okolici, juzno od Starog Pracna i udaljen priblizno

1300 m od rijeke Kupe (SI. 4.2. i 5.5.a.). Tlo je razvijeno na aluvijalnim nanosima rijeke

Kupe (Tab. 5.5.a.). Pedoloska jama PR5 nije kopana nego je samo sondirana do dubine od
130 cm (Tab. 5.5.b.; SI. 5.5.b. 1 5.5.¢.).

Slika 5.5.a. Krajobraz sondirane pedoloske jame PR5;

b. Sondiranje pedoloske jame PR5
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Slika 5.5.c. Slika mikromonolita pedoloSke jame PR5

Tablica 5.5.a. Opis pedoloske jame PR5

Lokalitet Sisak (Rakovo)
Nagib terena Ravno
Nadmorska visina (m) 98,7

Mati¢ni supstrat

Aluvijalni nanosi

Prirodna dreniranost

Dobra

Nacin koriStenja Livada
Vegetacija Livadna
Grada profila P-G-G
Koordinate lokacije X =5605 141
u Gauss-Kriigerovoj projekceiji | Y =5 037 977

Tablica 5.5.b. Morfoloska svojstva tla u sondiranoj pedoloskoj jami PR5

Oznaka .
horizonta Duk();;lne; tla Opistla
KTH FAO
p A 0-30 Vrlo tamno sivkasto smeda boja (10YR 3/2) u vlaznom stanju, smeda
P (10YR 5/3) u suhom stanju.

Smeda boja (10YR 4/3) u vlaznom stanju, svjetlo Zuckasto smeda (10YR

G C 30-70 .
6/4) u suhom stanju.

G cl 20-130 Smeda bO_]a_ (7,5YR 4/4) u vlaznom stanju, crvenkasto zuta (7,5YR 6/6) u
suhom stanju.

Na temelju opisa i morfoloskih svojstava tla u pedoloskim jamama razlikuju se pedoloske

jame iskopane u urbanom podrué¢ju (PR1, PR2 i PR3) koje su barem djelomi¢no prekopane u

zadnjih 50 godina i sadrzavaju antropogeni materijal. One imaju razvijen povrsinski horizont,

a u dubljim dijelovima pretezito razvijene samo slojeve. U jamama iskopanim u ruralnom

podrucju (PR4 i PRS) nema antropogenog materijala u tlu i normalno su razvijeni pedoloski

horizonti ili slojevi.

84




5. REZULTATI

5.1.2. Pedofizikalne analize
Napravljene pedofizikalne analize za pedoloske jame obuhvacaju mehanicki sastav tla,
teksturnu oznaku, retencijski kapacitet tla za vodu i zrak, ukupni porozitet i gustocu tla.
5.1.2.1. Pedofizikalne analize pedoloske jame PR1
Osnovna fizikalna svojstva tla kao sto su kapacitet tla za zrak i vodu, porozitet i gustoca tla
nisu odredeni za pedolosku jamu PR1 zato $to je tlo naruseno, tehnogeno 1 sadrzava veliku

koli¢inu artefakata.

U profilu PR1 dominiraju Cestice tla veli¢ine praha (Tab. 5.6.a.). Njihov udio se s dubinom
postupno smanjuje, a povecava se udio krupnijeg pijeska. S dubinom se smanjuje i koli¢ina
glinovite komponente. Tekstura tla je samo u najgornjem horizontu praskasto ilovasta (Prl),
zbog povecanog sadrzaja praha u njemu. Svi ostali slojevi su ilovasti (I). Udio skeleta,
pretezito antropogenog porijekla, povecava se s dubinom (SI. 5.1.b.; Tab. 5.6.b.). Skeleta ima

u najdubljem horizontu 61,66 % te je tlo u ovom horizontu skeletno.

Tablica 5.6.a. Mehanicki sastav i teksturna oznaka tla u PR1

. Promjer (mm) i postotni sadrzaj Cestica
Dubina Horizont *Teksturna
cm 2-0,2 | 0,2-0,063 0,063 - 0,02 0,02 - 0,002 < 0,002
oznaka
0-12 A 22,5 12,3 27,3 26,8 11,1 Pri
12-29 I 28,1 12,8 23,7 23,5 11,1 I
29 -50 I 33,4 14,6 22,5 20,9 11,9 I
50-70 I 33,7 14,1 20,4 22,2 8,6 I
70 - 100 v 32,5 10,8 26,1 21,2 9,6 I
100 —120 V 35,8 119 19,7 20,8 9,4 I

* Prl — praskasto ilovasto, I - ilovasto

Tablica 5.6.b. Sadrzaj skeleta u PR1

Dubina Horizont > 2,0 mm
cm (skelet % mas)
0-12 A 14,85
12-29 [ 36,09
29 - 50 ] 33,44
50-70 i 71,25
70 - 100 v 41,00
100 - 120 V 61,66
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5.1.2.2. Pedofizikalne analize pedoloSke jame PR2
Tlo u pedoloskoj jami PR2 je u gornja dva horizonta antropogenog porijekla i krupnozrnatije.
PovrSinski horizont je nasut sa zemljom praskasto ilovaste teksture, a drugi s krupnozrnatijim
pijeskom. Tekstura mu je pjeskovito ilovasta. U donjim slojevima prevladavaju Cestice sitnog
praha 1 gline, ¢iji udio se povecava s dubinom i najveci je u najdonjem sloju 67,9 % (Tab.

5.7.a.). Tekstura im je praskasto ilovasta, a u najdonjem sloju praskasto glinasto ilovasta.

Tablica 5.7.a. Mehanicki sastav i teksturna oznaka tla u PR2

. Promjer (mm) i postotni sadrZaj Cestica
Dubina Horizont *Teksturna
cm 2-0,2 | 0,2-0,063 0,063 - 0,02 0,02 - 0,002 < 0,002

oznaka

0-15 [ 19,0 17,1 21,5 25,7 10,7 Prl

15-33 I 34,3 16,2 24,3 19,1 6,1 Pjl

33-60 11l 2,5 19,1 38,4 25,4 14,6 Prl

60 — 88 v 1,2 4,0 30,2 37,9 26,7 Prl

88 —120 \Y 13 4,3 26,5 37,8 30,1 PrGl

* Prl — praskasto ilovasto, PjI - pjeskovito ilovasto, PrGl — praskasto glinasto ilovasto

Kapacitet tla za vodu, kapacitet tla za zrak, porozitet i gustoca tla u profilu PR2 odredeni su u
gornja Cetiri horizonta. Kapacitet tla za vodu navedenim horizontima je osrednji, a kapacitet
tla za zrak je vrlo mali u najgornjem i najdonjem sloju, a u srednjim slojevima mali i osredniji.

Tlo je porozno, osim u najdonjem horizontu u kojem je malo porozno (Tab. 5.7.b.).

Tablica 5.7.b. Osnovna fizikalna svojstva tla u PR2

Dubina Kapacitet tla za Porozitet Gustoéa tla (g/cm®)
cm V\(;cl).dg/o Vé[al&) vol. % volumna | &vrstih ¢estica
0-15 445 2,7 47,2 1,36 2,57
15-33 34,1 12,9 47,1 1,42 2,69
33-60 37,5 7,9 45,4 1,47 2,70
60 — 88 40,7 0,3 41,0 1,57 2,66

5.1.2.3.  Pedofizikalne analize pedoloske jame PR3
U pedoloskoj jami PR3 do dubine od 130 cm prevladavaju Cestice praha te je tekstura tla
praskasto ilovasta. Dublji horizonti od 130 — 200 cm su sitnozrnastiji, s pove¢anim sadrzajem
gline. Tekstura im je praskasto glinasto ilovasta (Tab. 5.8.a.). Udio pijeska je mali u svim
slojevima i smanjuje se s dubinom, od skoro 10 % u najgornjem horizontu do <1 % u

najdonjem.
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Tablica 5.8.a. Mehanicki sastav i teksturna oznaka tla u PR3

. Promjer (mm) i postotni sadrzaj Cestica
Dubina Horizont *Teksturna
cm 2-0,2 | 0,2-0,063 0,063 - 0,02 0,02 - 0,002 < 0,002
oznaka
0-14 A 5,6 3.8 40,6 38,1 11,9 Pri
14-28 [ 3,0 55 41,3 36,5 13,7 Pri
28 — 67 I 1,6 3,7 44,7 33,7 16,3 Pri
67 —130 Cg 0,2 1,1 41,3 34,2 23,2 Pri
130 —160 Cg (Gr) 0,1 0,3 34,2 30,4 35,0 PrGl
160 — 200 Cg 0,1 0,6 31,5 30,8 37,0 PrGl

* Prl — praskasto ilovasto, PGrI — praskasto glinasto ilovasto

Kapacitet tla za vodu 1 zrak, porozitet 1 gusto¢a odredeni su u tri gornja horizonta. Kapacitet
tla za vodu je osrednji, dok je za zrak osrednji u srednjem sloju te vrlo velik u najgornjem i

najdonjem horizontu. Tlo je porozno u svim horizontima (Tab. 5.8.b.).

Tablica 5.8.b. Osnovna fizikalna svojstva tla u PR3

. . 3
Dubina Kapacitet tla za Porozitet Gustocéa tla (g/cm”)
cm vodu zrak vol. % e .
vol. % | vol. % volumna | ¢vrstih ¢estica
0-14 37,0 16,3 53,2 1,24 2,65
14 - 28 37,8 11,9 49,7 1,36 2,71
28 — 67 36,6 17,8 54,4 1,25 2,73

5.1.2.4. Pedofizikalne analize pedoloSke jame PR4
Profil PR4 je sitnozrnast u kojem prevladava komponenta praha koja se s dubinom povecava.
U sredini profila, na dubini 58 — 115 cm udio krupnog praha se smanjuje, a poveéava se udio
glinovite komponente i sitnog praha. Koli¢ina krupnog pijeska je jako mala, 4,7 % i Smanjuje
se s dubinom na 0,4 %. Raspodjela sitnozrnatog pijeska po dubini varira, najveéa koli¢ina mu
je u povrsinskom horizontu 16,5 %, u sredini profila je mala i opet se povecava na 19,2 % u
najdubljem horizontu. Varijacije u granulometrijskom sastavu su posljedica genetskog razvoja
profila na poplavnoj ravnici rijeke Save. Cesta su bila plavljenja terena i donos razli¢itog
materijala koji se talozio na njega. U jami su najpli¢i i najdublji horizonti krupnozrnatiji i
tekstura im je praskasto ilovasta. Horizonti u sredini pedoloskog profila imaju povecan

sadrzaj glina i zato su praSkasto glinasto ilovasti (Tab. 5.9.a.).
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Tablica 5.9.a. Mehanicki sastav i teksturna oznaka tla u PR4

. Promjer (mm) i postotni sadrzaj Cestica
Dubina Horizont *Teksturna
cm 2-0,2 | 0,2-0,063 0,063 - 0,02 0,02 - 0,002 < 0,002
oznaka

0-32 P 4,7 16,5 35,0 31,2 12,6 Pri
32-58 I/IC 0,2 8,2 40,2 35,7 15,7 Pri

58 — 90 1/C 0,1 1,0 19,3 51,8 27,8 PrGl

90 - 115 1/CIG 0,2 1,2 18,3 42,7 37,6 PrGl
115-160 IV/CIG 0,1 4,0 33,1 41,8 21,0 Pri
160 — 200 VICIG 0,4 19,2 38,2 27,4 14,8 Pri

* Prl — praskasto ilovasto, PGrI — praskasto glinasto ilovasto

U pedoloskoj jami PR4 odredeni su kapacitet tla za vodu i1 zrak, porozitet 1 gustoca tla u
gornja tri horizonta. Kapacitet tla za vodu u navedenim horizontima je osrednji dok je
kapacitet tla za zrak mali u najgornjem horizontu i osrednji u horizontima ispod njega. Tlo je

u svim horizontima porozno (Tab. 5.9.b.).

Tablica 5.9.b. Osnovna fizikalna svojstva tla u PR4

. . 3
Dubina Kapacitet tla za Porozitet Gustocéa tla (g/cm”)
cm vodu | zrak vol. % PV
vol. % | vol. % volumna | &vrstih éestica
0-32 38,3 5,3 43,6 1,46 2,59
32 -58 38,2 12,0 50,2 1,32 2,65
58 — 90 42,8 9,7 52,4 1,27 2,67

5.1.2.5. Pedofizikalne analize sondirane pedoloSke jame PRS
Pedofizikalne analize u sondiranoj pedoloskoj jami PR5 opisane su u Tablici 5.10. Sondirana
pedoloSka jama PR5 ima tri razvijena horizonta. U gornja dva horizonta prevladavaju Cestice
praha i gline, ¢iji udio je u najgornjem horizontu malo iznad 50 %, a u donjem malo ispod 50
%. Njihov udio se naglo smanjuje na samo 7,8 % u treCem horizontu dok se udio pijeska jako
povecava na 78,6 %. Zbog toga je tekstura u profilu u gornja dva horizonta ilovasta, a u

najdonjem ilovasto pjeskovita.

Kapacitet tla za vodu 1 zrak, porozitet 1 gustoca tla nisu odredivani jer je jama sondirana a ne

kopana.
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Tablica 5.10. Mehanicki sastav i teksturna oznaka tla u PR5

. Promjer (mm) i postotni sadrzaj Cestica
Dubina Horizont *Teksturna
cm 2-0,2 0,2 - 0,05 0,05-0,02 0,02 - 0,002 < 0,002
oznaka
0-30 P 12,5 16,8 18,1 31,6 21,0 |
30-70 G 11,1 20,3 20,0 28,0 20,6 |
70-130 G 36,1 42,5 13,6 6,4 1,4 IP

* | —ilovasto, IP —ilovasti pijesak

5.1.3. Pedokemijske analize
Pedokemijskim analizama tla odredena je pH vrijednost, sadrzaj karbonata, humusa, dusika,
hidrolitski aciditet, adsorpcijski kompleks tla, kapacitet adsorpcije kationa (CEC) i stupanj
saturacije bazama (B) .
5.1.3.1. Pedokemijske analize tla u pedoloskoj jami PR1

U urbanom profilu PR1 tlo je u svim horizontima alkali¢no. Razlog tome je povecan sadrzaj
karbonata, koji je najmanji u trecem sloju i iznosi 2,1 %. U ostalim slojevima iznosi od 6,3 do
8,1 %. Vrijednost pHkc skoro ne oscilira izmedu slojeva. Sadrzaj humusa u urbanom profilu
PR1 varira od 2,7 do 8,1 %. Tlo je jako humuzno na povrsini, slabo humuzno u PR1/III i
dosta humuzno u ostatku jame. Tlo u profilu PR1 je bogato duSikom ¢ija vrijednost je u
PR1/I11 najmanja i iznosi 0,15 % dok u ostalim slojevima iznosi od 0,18 do 0,50 %. U ovom
profilu tlo je prema Woltmannu (SKORIC, 1986b), vrlo bogato dusikom na povrsini do
bogato dusikom u dubljim slojevima (Tab 5.11.a.).

Tablica 5.11.a. Osnovna kemijska svojstva tla u PR1

Dubina Reakcija tla (pH) CaCO; | Humus | Dusik
‘M Mo IMKCl[cacl,| P % %
0-12 | 7,85 712 | 618 6.3 81| 050

12-29 | 7,98 734 | 6,97 8,0 45| 024

20-50 | 7,97 734 | 7.6 2.1 52| 031

50-70 | 7,94 733 | 7.44 7.6 271 015

70-100 | 7,93 730 | 7.6 6,7 36| 020

100_120 | 7,94 729 | 7.4 71 35| 018

Hidrolitski aciditet nije odreden. Adsorpcijski kompleks tla po Kappenu (SKORIC, 1982)
procijenjen je na temelju reakcije tla na vrijednost od 100 % u svim horizontima/slojevima
(Tab. 5.11.b.).
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Tablica 5.11.b. Hidrolitski aciditet i adsorpcijski kompleks tla u PR1

e Adsorpcijski kompleks tla po Kappenu
Dubina Hidrolitski aciditet [ x5 [ »T | *T-g oy
o Yl mmol /100 g tla %
***0 - 120 - 100

*S-suma baza sposobnih za zamjenu;
T-maksimalni adsorpcijski kapacitet tla za baze;
T-S-nezasi¢enost adsorpcijskog kompleksa tla bazama;
V-stupanj zasi¢enosti tla bazama,

** Procjena na temelju reakcije tla;

*** y svim horizontima V je procijenjen na 100 %.

Pedoloska jama PR1 ima viSu vrijednost CEC-a od ostalih jama. Krece se od najviSeg 33,63
cmol*/kg u najgornjem horizontu do 22,55 cmol*/kg u najdonjem horizontu (Tab. 5.11.c.).
Ove vrijednosti osciliraju po horizontima te se ne moze uociti njihov trend povecanja ili
smanjenja s dubinom. U jami PRI koli¢ina Ca kationa je visoka i iznosi do skoro 40 %.

Stupanj saturacije bazama je visok i to od 116,41 do ¢ak 161,51 %.

Tablica 5.11.c. Kapacitet adsorpcije kationa (CEC) i stupanj saturacije bazama (B) u PR1

: B=
Dubina | Ca | K | Mg | Na | CEC | o\, kationa / CEC) *100
cm
cmol+/ kg %

0-12 | 32,69 [ 0,26 | 2,14 | 0,31 | 30,41 116,41
12-29 | 3310 | 0,17 | 1,61 ] 0,09 | 28,87 12113
29-50 | 36,08 | 0,13 | 1,63 | 0,14 | 31,81 119,40
50-70 | 34,98 | 0,14 | 1,48 | 0,09 | 30,34 120,93
70-100 | 38,46 | 0,14 | 1,50 | 0,14 | 33,63 119,66
100 120 | 34,79 | 0,14 | 1,36 | 0,13 | 22,55 161,51

5.1.3.2. Pedokemijske analize tla u pedoloskoj jami PR2
Tlo u urbanim profilu PR2 je u svim horizontima alkali¢no. Razlog tome je povecan sadrzaj
karbonata od 2,1 do 16,4 %. Vrijednost pHkc skoro ne oscilira izmedu horizonata/slojeva. U
profilu PR2 samo je povrSinski horizont jako humuzan, sadrzi 5,4 % humusa, dok su ostali
slabo humuzni 2,1 -1,1 %. Najmanji postotak humusa imaju horizonti u sredini profila (Tab.
5.12.a.). Najveca koli¢ina dusika u tlu u profilu PR2 odredena je u horizontu PR2-11 (15 - 33
cm) i iznosi 0,08 %. Ovaj horizont se nalazi neposredno ispod najlona koji je zaostao nakon
izlozbe cvije¢a 2009. godine. Dusik u njemu je vjerojatno antropogeno uneSen tijekom te
izloZzbe cvije¢a. S obzirom na pedofizikalne 1 pedokemijske razlike ovog sloja u odnosu na

sloj ispod njega, mozda je on dijelom nasut s materijalom koji ima povisen sadrzaj dusika.
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Povrsinski horizont jame PR2 je takoder bogat dusikom, vjerojatno istog porijekla. Ova dva
gornja sloja prema Woltmannu imaju tla jako bogata dusikom (SKORIC, 1986b). U dubljim

horizontima profila PR2 su tla umjereno opskrbljena dusikom.

Tablica 5.12.a. Osnovna kemijska svojstva tla u PR2

Dubina Reakcija tla (pH) CaCO; | Humus | Dusik
‘M o TIMKCI [ Cacl, | 7 % %
0-15 | 7,84 725 | 6,24 12,2 54| 0,31
15-33 | 7,96 751 6,35 15,5 1,7 | 0,08
33-60 | 8,13 7,43 6,38 16,4 1.1 0,07
60-88 | 8,04 7,25 6,32 2,1 1.1 0,07
88— 120 | 8,00 715 | 6,27 2,5 21| 014

Hidrolitski aciditet Y1 nije odreden. Adsorpcijski kompleks tla po Kappenu (SKORIC, 1982)

procijenjen je na temelju reakcije tla na 100 % u cijelom profilu PR2 (Tab. 5.12.b.).

Tablica 5.12.b. Hidrolitski aciditet i adsorpcijski kompleks tla u PR2

Dubina Hidrolitski aciditet | Adsorpcijski kompleks tla po Kappenu
om v *S | *T [ *T-S Y
mmol /100 g tla %
**%0 - 120 - 100

*S-suma baza sposobnih za zamjenu;
T-maksimalni adsorpcijski kapacitet tla za baze;
T-S-nezasiéenost adsorpcijskog kompleksa tla bazama;
V-stupanj zasi¢enosti tla bazama;

** Procjena na temelju reakcije tla;

*** U svim horizontima V je procijenjen na 100 %.

CEC u pedoloskoj jami PR2 je nizi nego u jami PRI i iznosi od najvisih 28,53 cmol’/kg u
najdubljem horizontu do najnizih 8,04 cmol*/kg u drugom sloju (Tab. 5.12.c.). U drugom
sloju je najvisi stupanj saturacije bazama i to 178,86 %. U ostalim horizontima B je niZi, ali je

pretezito > 100 % (Tab. 5.12.c.).

Tablica 5.12.c. Kapacitet adsorpcije kationa i stupanj saturacije bazama u PR2

. B=
Dubina | Ca | K | Mg | Na | CEC | o kationa / CEC) *100
cm
cmol+/ kg %
0_15 | 24,03 [ 0,21 [ 1,64 | 0,08 | 21,08 123,15
15-33 | 13,13 ] 0,12 | 0,97 | 0,16 | 8,04 178,86
33-60 | 15,18 | 0,14 | 1,65 | 0,10 | 17,70 96,44
6083 | 27,38 | 0,26 | 2,89 | 0,11 | 27,26 112,40
88— 120 | 27,49 | 0,27 | 3,68 | 0,17 | 28,53 110,80
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5.1.3.3. Pedokemijske analize tla u pedoloskoj jami PR3
Profil PR3 ima najveéi raspon vrijednosti pH (Tab. 5.13.a.). PovrSinska dva horizonta su
neutralna, treci je slabo kiseli, ¢etvrti sloj, koji je na dubini 67 — 130 cm je jako kiseli i pHkc
iznosi samo 4,08. To je sloj PR3-11ICg koji je pseudoglejni (Tab. 5.3.b.). U njemu je
zabiljezena najniza pHkcy vrijednost u svim mjerenim uzorcima u pedoloskim jamama. U
najdubljim slojevima profila PR3 smanjuje se kiselost. Karbonata ima u gornja tri sloja u
maloj koli¢ini oko 1 %, a u donja tri sloja ih nema. Profil PR3 u povrSinskom horizontu ima
3,8 % humusa cija koli¢ina se smanjuje po dubini do 0,3 % u najdonjem sloju. Prema

Gracaninu tlo u povrSinskom horizontu je jako humuzno, a u ostatku jame slabo.

Tablica 5.13.a. Osnovna kemijska svojstva tla u PR3

Dubina Reakcija tla (pH) CaCO; | Humus | Dusik
‘M RO [IMKCI[cacl, | ° v v
0-14 7,56 6,66 5,89 1,3 3,8 0,23
14 -28 7,65 6,55 5,94 0,8 1,4 0,08
28-67 | 7,65 6,10 5,80 0,8 10| 0,07
67-130 | 549 4,08 | 4,92 0,0 05| 0,03
130160 | 6,48 4,82 5,56 0,0 04| 0,02
160 —200 | 6,86 5,40 6,38 0,0 03| 0,02

Hidrolitski aciditet, Y1 odreden je samo u donja tri horizonta u jami PR3 (Tab. 5.13.b.).
Vrijednost mu se smanjuje s dubinom od 21,5 na 10,3 u najdonjem horizontu. Adsorpcijski
kompleks tla po Kappenu (SKORIC, 1982) procijenjen je na temelju reakcije tla na 100 % u
gornja tri horizonta / sloja PR3. U donja tri horizonta u jami PR3, on je odreden na temelju
sume baza sposobnih za zamjenu, maksimalnog adsorpcijskog kapaciteta tla za baze,
nezasi¢enosti adsorpcijskog kompleksa tla bazama 1 stupnju zasiCenosti tla bazama. U
horizontu PR3-CG (67 — 130 cm) iznosi 74,7 % i povecava se na 87,3 % u najdubljem

horizontu.
Tablica 5.13.b. Hidrolitski aciditet i adsorpcijski kompleks tla u PR3

Dubina Hidrolitski aciditet | Adsorpcijski kompleks tla po Kappenu
om *T | *§ *T-S *\/
Yl mmol /100 g tla %
0-14 - - - - 100
1428 - - - - 100
28 — 67 - - - - 100
67 - 130 21,5 55,4 414 14,0 74,7
130 -160 14,0 535 44,4 91 83,0
160 — 200 10,3 52,6 45,9 6,7 87,3

*S-suma baza sposobnih za zamjenu; T-maksimalni adsorpcijski kapacitet tla za baze;
T-S-nezasi¢enost adsorpcijskog kompleksa tla bazama; V-stupanj zasi¢enosti tla bazama;

** Procjena na temelju reakcije tla.
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U pedoloskoj jami PR3, CEC je nizi nego u profilima PR1 i PR2. Njegova vrijednost
nepravilno varira s dubinom. Ona je najvisa u najdonjem horizontu 21,48 cmol*/kg. (Tab.
5.13.c.). Najniza vrijednost CEC-a, koja odgovara vrijednosti 9,48 cmol*/kg, u profilu je u
srednjem horizontu PR3-I1 (28 — 67 cm). U horizontima razvijenim iznad njega CEC je veci
zbog povecanog sadrzaja humusa i dusika i ve¢e pH vrijednosti. U horizontima ispod njega
CEC se povecava vjerojatno zbog ispiranje glina iz gornjih horizonata i akumulacije u
donjim. Stupanj saturacije bazama je isto kao i CEC nizi nego u jamama PR1 i PR2. On je
uglavnom oko 100 %, osim u reliktno glejnom horizontu PR3-CG (67 — 130 cm) u kojem
iznosi 80,80 %.

Tablica 5.13.c. Kapacitet adsorpcije kationa i stupanj saturacije bazama u PR3

. B=

Dl,él;):]na Ca K| Mg | Na | CEC (zbroj kationa / CEC) *100

cmol+/ kg %

0-14 |13,21|0,10 | 2,66 | 0,14 | 16,57 97,22
14-28 | 10,78 | 0,09 | 3,95 | 0,07 | 14,70 101,29
28 — 67 8,09 10,08 ]132|0,06| 948 100,74
67-130 | 593]0,12 | 395 | 0,10 | 1250 80,80

130-160 | 8,05|0,14 | 7,38 | 0,45 | 17,00 94,24
160-200 | 10,93 | 0,17 | 9,39 | 0,59 | 21,48 98,14

5.1.3.4. Pedokemijske analize tla u pedoloskoj jami PR4
U ruralnoj pedoloSkoj jami PR4 tlo je neutralno u gornjim horizontima do alkali¢ano u donjim
(Tab. 5.14.a.). Sadrzaj karbonata je visok i iznosi od 9,2 do 19,7 %, osim u reliktno glejnom
horizontu koji je na dubini 90 - 115 cm gdje ga ima samo 1,7 %. U pedoloskoj jami PR4
sadrzaj humusa je najmanji od svih istrazivanih profila. PovrSinski horizont je malo bogatiji
humusom, ima ga 2,3 % i slabo je humuzan. U dubljim slojevima sadrzaj humusa varira, od

1,2 do 0,6 % i horizonti imaju slabo i vrlo slabo humuzno tlo.

Tablica 5.14.a. Osnovna kemijska svojstva tla u PR4

Dubina Reakcija tla (pH) CaCO; | Humus | Dusik
‘M o [IMKCI[cach| P v v
0-32 7,98 7,07 7,36 9,2 23| 0,15
32 -58 8,24 7,25 7,49 13,9 1,2 0,07
58 - 90 8,17 7,19 7,47 12,6 1,6 0,09
90-115 | 8,07 7,00 7,39 1,7 1,8 0,09
115-160 | 8,26 7,31 6,21 17,2 0,8 0,05
160 —200 | 8,31 7,48 6,33 19,7 0,6 0,03
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Povrsinski horizont u ovom profilu je najbogatiji dusSikom i prema Woltmannu klasificira se u
tla dobro opskrbljena dusikom (SKORIC, 1986b). Njegova koli¢ina se dubinom smanjuije i tlo
je u sljedeca tri horizonta umjereno opskrbljeno duSikom. U donja dva horizonta su tla

siromasna dusikom.

Hidrolitski aciditet nije odreden (Tab. 5.14.b.). Adsorpcijski kompleks tla po Kappenu
(SKORIC, 1982) procijenjen je na temelju reakcije tla na 100 % u svim horizontima i

slojevima u profilu PR4.

Tablica 5.14.b. Hidrolitski aciditet i adsorpcijski kompleks tla u PR4

Dubina Hidrolitski aciditet | Adsorpcijski kompleks tla po Kappenu
om T* I S* I T_S* \/**
Yl mmol /100 g tla %
**%() _ 200 - - 100

*S-suma baza sposobnih za zamjenu;
T-maksimalni adsorpcijski kapacitet tla za baze;
T-S-nezasi¢enost adsorpcijskog kompleksa tla bazama;
V-stupanj zasi¢enosti tla bazama,

** Procjena na temelju reakcije tla;

*** y svim horizontima V je procijenjen na 100 %.

Ruralna pedoloska jama PR4 ima nizi kapacitet adsorpcije kationa od jama u urbanom
podrucju (Tab. 5.14.c.). Najveci je u reliktno glejnom horizontu PR4-111/C/G (90 — 115 cm) i

ima vrijednost 33,51, a najniZi u povrsinskom horizontu i iznosi samo 14,2 cmol*/kg.

Tablica 5.14.c. Kapacitet adsorpcije kationa i stupanj saturacije bazama u PR4

. B=

Dlé?rzna Ca K| Mg | Na | CEC (zbroj kationa / CEC) *100

cmol+ / kg %

0-32 |1488 0,60 1,72|0,05]| 14,20 121,48
32-58 | 16,46 | 0,19 | 1,44 | 0,10 | 15,30 118,89
58-90 |24,48|0,24|243 0,15 | 23,18 117,77
90-115 | 31,13 0,23 | 4,39 | 0,12 | 3351 107,04

115-160 | 20,21 | 0,19 | 2,23 | 0,05 | 18,64 121,67
160-200 | 14,79 | 0,16 | 1,77 | 0,05 | 14,52 115,50

U pedoloskoj jami PR4 relacija izmedu pH vrijednosti i CEC-a najvise oscilira (Tab. 5.14.a. i
5.14.c.). Najveca razlika je u horizontu PR4-111/C/G (90 — 115 c¢m), a ne$to manja u horizontima
ispod i iznad njega. Razlog ovih oscilacija je vjerojatno pedogenetski razvoj ovog profila.

Horizont na dubini 90 — 115 cm je reliktno glejni, a onaj iznad pseudoglejni (Tab. 5.4.b.).
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Povremeno plavljenje podzemnim i nadzemnim vodama koje su donosile ione elemenata

uzrokovalo je zaglejavanje ovih horizonata. Zaglejavanje je dovelo 1 do povecéanja sadrzaja glina

I vrijednosti CEC-a. Ovi horizonti su sitnozrnasti, praskasto glinasto ilovasti ili praskasto

ilovasti (Tab. 5.9.a.). U njima je povecan sadrzaj Fe i Mn oksi-hidroksida (poglavlje 6.1.5.1.

Sadrzaj glavnih elemenata) i sadrzaj kationa Ca, K i Mg. Stupanj saturacije bazama je visok i ne

oscilira puno od 107,04 do 121,67 %.

5.1.3.5. Pedokemijske analize tla u sondiranoj pedoloSkoj jami PR5

U svim horizontima u ruralnom profilu PR5 su kisela tla (Tab. 5.15.a.). U profilu, o¢ekivano,

zbog siliciklastiénog mati¢nog materijala poplavne ravnice rijeke Kupe, nema karbonata.

Pedoloska jama PRS5 se razlikuje od ostalih jer u svim horizontima ima priblizno jednaku

koli¢inu humusa od 2,15 do 2,56 %. Cijeli profil ima slabo humuzno tlo. Tlo u pedoloskoj

jami PR5 se moze Kklasificirati kao tla dobro opskrbljena dusikom. Koli¢ina dusika po

horizontima se kre¢e od 0,07 do 0,18 %.

Tablica 5.15.a. Osnovna kemijska svojstva tla u PR5

Dubina Reakcija tla (pH) CaCO; | Humus | Dusik
% o %
‘M "R,0 [IMKCI | CaCl, ° ° °
0-30 | 5.9 462 | 505 00| 251| o018
30-70 | 6,49 495 | 544 00| 215| o011
70-130 | 6,95 540 | 5,96 00| 256 007

Hidrolitski aciditet u jami PR5 iznosi od 10,8

najmanji na povrsini i iznosi 65,4 % te se povecava na 83,4 % u najdonjem horizontu.

Tablica 5.15.b. Hidrolitski aciditet i adsorpcijski kompleks tla u PR5

do 5,0 (Tab. 5.15.b.). Vrijednost mu se
smanjuje dubinom. Adsorpcijski kompleks tla po Kappenu (SKORIC, 1982) u profilu je

Dubina | Hidrolitski aciditet AdsT‘fpc”Sk' gf mﬂleksTt_lzgo Kap?,e*nu
cm Y1 mmol /100 g tla %
0-30 108 | 2019 132 6,09 | 654

30-70 73 1021 145 471 755

70-130 50| 1955| 163 35| 834

*S-suma baza sposobnih za zamjenu; T-maksimalni adsorpcijski kapacitet tla za baze;

T-S-nezasi¢enost adsorpcijskog kompleksa tla bazama;

V-stupanj zasicenosti tla bazama;

** Procjena na temelju reakcije tla.
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Pedoloski profil PR5 ima najmanju vrijednost CEC-a (Tab. 5.15.c.). Njegova vrijednost skoro
ne varira po horizontima, najve¢a je u najdonjem horizontu 14,99 cmol’/kg i smanjuje se
prema povrsini gdje iznosi 12,94 cmol’/kg. S poveéanjem dubine smanjuje se stupan;

saturacije bazama od 80,76 % u najgornjem horizontu na 79,85 % u najdonjem horizontu.

Tablica 5.15.c. Kapacitet adsorpcije kationa i stupanj saturacije bazama u jami PR5

. B=
Dlé?f']na Ca K| Mg | Na | CEC (zbroj kationa / CEC) *100
cmol+ / kg %
0-30 8,33 10,50 | 1,55 | 0,07 | 12,94 80,76
30-70 9,38 10,29 | 1,67 | 0,04 | 13,55 83,99
70-130 | 10,09 | 0,25 | 1,59 | 0,04 | 14,99 79,85

Uzimajuéu u obzir adsorpcijski kompleks tla po Kappenu (SKORIC, 1982) vrijedi da ako je
stupanj zasi¢enosti adsorpcijskog kompleksa tla bazama (V) > 65 %, onda tlo ima visoKi
stupanj zasi¢enosti adsorpcijskim kompleksom (poglavlje 4.2.2.). Prema tom Kriteriju sve
pedoloSke jame imaju visok stupanj zasi¢enosti adsorpcijskim kompleksom, koji ¢ak ima

vrijednost 100 % u jamama PR1, PR2, PR4 i gornjem dijelu jame PR3.

Razlike u pedokemijskim svojstvima izmedu profila su pretezito radi njihovog razli¢itog
mati¢nog materijala i pedogenetskog razvoja. Urbani profili PR1 i PR2 imaju veliki kapacitet
adsorpcije 1 stupanj saturacije bazama dok urbani profil PR3 ima neSto nize obje vrijednosti.
Izmedu ruralnih pedoloskih profila PR4 i PRS je velika razlika. Profil PR4 ima ve¢i CEC i

daleko vecu saturaciju bazama od profila PRS.

5.1.4. Mineralni sastav
U laboratoriju Hrvatskog geoloSkog instituta uzorci tla su osuSeni, prosijani na < 2 mm i
homogenizirani. Na njima je napravljena semikvantitivna XRD analiza na Philipsovom
vertikalnom rendgenskom goniometru (type X'Pert). Pri snimanju je koriSteno bakreno
zraCenje. Snimanje je obavljeno u uvjetima: 45 kV, 40 mA, PW 3018/00 PIXcel detector,
divergencija primarnog snopa 1/4°208. Za analizu kvantitativnog sastava uzorka koriStena je

metoda po Schultzu (SCHULTZ, 1964). Rezultati snimanja prikazani su u Tablici 5.16.
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Tablica 5.16. Mineralni sastav tla utvrden snimanjem praha uzoraka rendgenskom difrakcijom

UZORAK Qtz | Phil | Kal v\ Dol | PI | cri
tez. %
PR1-A (0-12 cm) 45 32 11 7 4 -
PR1-I (12-29 cm) 49 30 9 9 4 -
PRI (29-50 cm) 57 26 11 4 3 i
PR1-111 (50-70 cm) 48 30 11 4 4 -
PRL1-1V (70-100 cm) 55 26 10 3 3 -
PR1-V (100-120 cm) 57 28 8 3 2 -
PR2-1 (0-15 cm) 46 26 9 14 3 -
PR2-11 (15-33 cm) 44 17 20 14 4 i
PR2-111 (33-60 cm) 40 32 8 21 3 i
PR2-1V (60-88 cm) 40 43 4 10 4 -
PR2-V (88-120 cm) 38 48 3 10 3 -
PR3-A (0-14 cm) 62 34 - ! 5 4
PR3-I (14-28 cm) 52 35 - - 4 4
PR3-11 (28-67 cm) 54 35 - - 7 5
PR3-CG (67-130 cm) 55 41 - - 5 4
PR3-Cg (Gr) (130-160 cm) 47 44 - - 6 3
PR3-Cg (160-200 cm) 54 41 - - 5 3
PR4-P (0-32 cm) 41 26 4 23 4 i
PR4-1/C (32-58 cm) 35 27 9 26 3 -
PR4-11/C (58-90 cm) 32 41 6 17 2 i
PR4-111/C/G (90-115 cm) 33 45 - 19 4 i
PR4-1V/C/G (115-160 cm) 35 27 11 21 4 i
PR4-V/C/G (160-200 cm) 38 26 9 22 2 -
PR5-P (0-30 cm) 69 25 - - 3 -
PR5-G (30-70 cm) 64 32 ! - 4 i
PR5-G (70-130 cm) 58 35 - : 4 -

Qtz — kvarc; Phil — filosilikati; Kal — kalcit; Dol — dolomit; Pl — plagioklasi; Cri - kristobalit

U semikvantitativnoj analizi zbroj postotaka svih odredivanih minerala ne mora biti 100 %
nego priblizno toliko (SCHULTZ, 1964). Minerali glina nisu preciznije odredivani jer nije
otopljen kalcit u uzorcima i nisu obavljene analize na orijentiranim uzorcima. Rezultati

semikvantitivne analize uzoraka preracunati su na 100 % i prikazani na slici 5.6.

U uzorcima iz pedoloskih profila utvrdeni su minerali: kvarc, filosilikati, kalcit, dolomit,
plagioklasi i kristobalit (Tab. 5.16.; SlI. 5.6.). Prema PIKIJI (1987a; 1987b) geoloska podloga
za jame PR1 i PR2 je sedimentna terasa rijeke Kupe, za jamu PR3 prapor i sedimenti poplava

rijeke Save za jamu PR4 i rijeke Kupe za jamu PR5 (SI. 3.5. i 4.2.). Sedimenti poplava rijeka
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Save i Kupe su pretezito izgradeni od sitnozrnatih siltova, pijesaka i §ljunaka s primjesama

glinovitog materijala.

100% -
90%
80%
70%

60% - .
M Cri

10, -
50% u Pl

40% 1 = Dol

30% - m Kal

20% - B Phil

H Qtz

Qtz — kvarc; Phil — filosilikati; Kal — kalcit; Dol — dolomit; Pl — plagioklasi; Cri — kristobalit.

Slika 5.6. Semikvantitivni mineralni sastav uzoraka iz pedoloskih jama ( %)

U mineralnom sastavu prevladava kvarc koji je dominantan sastojak u svim profilima.
Najvise ga ima u profilu PR5, a najmanje u PR4. Profil PRS je iskopan na poplavnoj ravnici
rijeke Kupe koja je nastala taloZenjem siliciklasticnog materijala, dok je jama PR4 iskopana
na poplavnoj ravnici rijeke Save koja je izgradena od karbonatnog materijala i sadrZava manje

kvarca.

Uz kvarc, filosilikati su najzastupljenije mineralne faze u pedoloskim jamama. TinjCasti
minerali (illit/ muskovit) 1 kloriti zabiljezeni su skoro u svim horizontima. S obzirom na sli¢ne
difrakcijske maksimume klorita i kaolinita na ~7A, moguée je uz klorit prisutan i kaolinit. U

uzorcima su jo§ detektirani vermikulit i smektit.

Kalcit i dolomit utjeu na mnoge procese u tlu od kojih su najvazniji: pH tla, adsorpcija i

puferizacija tla. Karbonati su predloZeni i za remedijaciju olovom onecis¢enog tla. Kation

Pb** reagira s HCOs i formira Pb-karbonat. Druga one¢is¢ivala kao $to su Ba** i Cd** mogu

98



5. REZULTATI

se takoder imobilizirati precipitacijom s karbonatima (DONER & GROSSL, 2002). Kalcita i
dolomita ima u mineralnom sastavu u jamama PR1, PR2 i PR4. U njima sadrZaj kalcita varira
od 4 do 20 %, a sadrzaj dolomita od 3 do 26 %. Kalcit i dolomit nisu nadeni u pedoloskim
jamama PR3 i PR5.

Plagioklasi su zastupljeni od 2 do 7 % u svim profilima. Albita ima u svim jamama, a
anortita samo u pedoloskoj jami PR3, §to je posljedica razli¢itih mati¢nih materijala. Samo je
profil PR3 smjesten na praporu. Dodatni razlog je i to $to je anortit podlozniji troSenju, a
ostala Cetiri pedoloska profila su iskopana na sedimentima terasa i poplava gdje je

intenzivnije trosenje.

Kristobalit je pronaden samo u pedoloskoj jami PR3. Njegova koli¢ina u tlu jame je mala i
iznosi od 3 do 5 %.

5.1.5. Geokemijske analize uzoraka tla iz pedoloskih jama

Primjenom rendgensko - fluorescentne spektrometrije (XRF) odreden je sadrzaj glavnih
elemenata 1 gubitak zarenjem. U tu svrhu koriStene su tablete dobivene taljenjem 12 g uzorka
tla s litijevim boratom (Tab. 5.17.). Metodom masene spektrometrije iz induktivno spregnute
plazme (ICP MS) odreden je sadrzaj potencijalno toksi¢nih elemenata. Pripremljeni uzorci
tla iz pedoloskih jama i uzorci tla s povrsine (0 — 10 cm) su odvagani na 0,5 g uzorka (< 2
mm). Zatim su uzorci razoreni u 90 ml zlatotopke 1 izluZivani jedan sat u vrucoj (95°C)
vodenoj kupelji. Nakon hladenja, otopina je nadopunjena do 300 ml s 5 % HCl-a i analizirana
na Perkin Elmer Elan 6000/9000 Inductively Coupeld Plasma Emission Mass Spectrometer-u
(Tab. 5.18.).

5.1.5.1. Geokemijski sadrzaj glavnih elemenata
Sadrzaj SiO; je u svim pedoloskim jamama znacajno veci od sadrzaja ostalih oksida (Tab.
5.17.; SI. 5.7.a.), te je u skladu s mineralnim sastavom tla u jamama u kojem dominira kvarc.
Koli¢ina silicijevog oksida je najveca u profilu PRS, gdje varira od 67,6 tez. % na povrSini do
64,5 tez. % u najdonjem horizontu. U istom smjeru smanjuje se i sadrzaj minerala kvarca.
Koli¢ina filosilikata i plagioklasa se u istoj jami povecava s dubinom (SI. 5.6.). Proizlazi da je
SiO, prvenstveno vezan za kvarc. Kvarc je geogen i doneSen je nanosima rijeke Kupe. Tla
profila PR1 i PR3 takoder sadrze veliku koli¢inu SiO, u prosjeku oko 60 tez. %. Profili PR2 i
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PR4 imaju nesto manje SiO,, izmedu 45 i 50 tez. %. Porijeklo mu je iz kvarca, filosilikata i
plagioklasa. U jamama PR1 i PR3 sadrzaj SiO; je po dubini ujednacen, dok u PR2 i PR4 po

dubini varira, ali bez nekog pravila. Samo u jami PRS njegov sadrzaj se s dubinom smanjuje.

Sadrzaj Al,O3 je najveci u profilu PR3 (SI. 5.7.a.) gdje varira od 13,71 do 17,58 tez. %. Tu je
utvrdeno i najvise filosilikata i plagioklasa (SI. 5.6.). NeSto manje ga ima u jami PRS, zatim
slijede jame PR4, PR2, a najmanje ga ima u PR1 (od 7,75 do 8,89 tez. %). Koncentracija
Al;0O3 ima ujednacen sastav po dubini u PR1, PR3 i PR5, a u PR2 i PR4 nepravilno varira.

Sadrzaj TiO; najvisi je u pedoloskoj jami PR3 (> tez. 1 %) gdje je vjerojatno koncentriran u
rutilu (PIKIJA, 1987a; PIKIJA, 1987b). U ostalim jamama ga ima < 1 tez. % (SI. 5.7.a.).
Titanijev oksid je djelom antropogen osloboden u okoli§ spaljivanjem ugljena, mazuta i nafte,
iz bijele boje gdje se koristi kao pigment, kozmeti¢kih proizvoda, zubne paste i iz metalne

prasine.

Na slici 5.7.b. je prikazana sadrzaj i raspodjela CaO, MgO, K,0 i Na;O. CaO je sli¢no kao
MgO prvenstveno povezan sa sadrzajem kalcita i dolomita. Najveca CaO vrijednost, 13,46
tez. %, utvrdena je u PR2-11 (15 — 33 cm), gdje je prisutna i najvecéa koli¢ina kalcita (SI. 5.6.).
On potjece iz nasutog karbonatnog materijala. CaO ima puno i u horizontu iznad i ispod ovog,
dok se u donja dva horizonta ovog profila kolicina CaO smanjuje na samo oko 4 tez. %.
Sljede¢i profil s velikom koli¢inom CaO je PR4 (od 1,78 do 12,98 tez. %). Njegova
raspodjela po dubini u potpunosti prati raspodjelu dolomita a djelomi¢no i kalcita. U urbanom
profilu PR1 udio CaO je od 6 do 7 tez. %, i on je ujednaceno rasporeden po dubini. U
profilima PR3 i PR5 ima relativno malo CaO, manje nego Mg, K i Na oksida. U ovim
profilima nema kalcita i dolomita, te je Ca vezan samo za plagioklase.

Sadrzaj MgO doseze najvise vrijednosti u pedoloskim profilima u kojima je tlo bogato
karbonatima, i to prije svega onima gdje je u ve¢oj mjeri utvrden dolomit (jame PR2 i PR4)
Sto je vidljivo na Sl. 5.6. 1 5.7.b. U horizontu PR4-111/C/G (90 — 115 ¢m) ima vise MgO nego
CaO jer u tom horizontu nema kalcita. Dokaz porijekla velikog dijela MgO iz dolomita je i
horizont PR2-111 (33 — 60 cm) gdje je naglo povecanje sadrzaja magnezijevog oksida u
odnosu na horizonte ispod i iznad njega. U tom horizontu je i znacajno povecanje sadrzaja
dolomita (Tab. 5.16.; Sl. 5.6.). U profilima PR1, PR3 i PR5 sadrzaj MgO je mali i iznosi samo

od 1 do 2 tez. % te je ujednaceno distribuiran po dubini.
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Koli¢ina KO je visa u profilima PR3 i PR5, a manja u PR1, PR2 i PR4 (Sl. 5.7.b.). Porijeklo
mu je pretezito iz tinj¢astih i glinovitih minerala. Ujednaceno je rasporeden po dubini, osim u
profilu PR4 gdje je njegov sadrzaj najveéi u sredini profila u pseudoglejnom i reliktno
glejnom horizontu na dubini od 58 do 115 cm. U ova dva horizonta povecan je i1 sadrzaj
filosilikata, tj. glinovite komponente. Horizonti su praskasto glinoviti, dok je tekstura
horizonata ispod i iznad praskasto ilovasta. Sadrzaj Na,O iznosi manje od 1 tez. % u jamama
PR1, PR2 i PR4, a u jami PR5 oko 1 tez. % (SI. 5.7.b.). On uglavnhom potjece iz albita i
filosilikata. Najvise ga ima u profilu PR3 (od 0,94 do 1,38 tez. %) jer taj profil sadrzava
najviSe plagioklasa i filosilikata, a najmanje u jami PR1 (od 0,70 do 0,79 tez. %).

Koncentracija P,Os, Ba i Cr,O3 prikazana je na slici 5.7.c. P,Os je pretezito antropogenog
porijekla, jer je njegova koncentracija povisena u svim horizontima urbanog profila PR1 i u
povrsinskim horizontima ostalih profila. Dublji horizonti profila PR2, PR3, PR4 i PR5 imaju
zanemariv sadrzaj ovog oksida. Koncentracija i raspodjela barija u pedoloskim jamama koji
je analiziran XRF metodom je niska (SI. 5.7.c.). Najvisa je u profilu PR3, sljedeci profil po
sadrzaju Ba je PRS. U tlu ostalih profila Ba ima nesto manje. On po dubini skoro ne varira.
Sadrzaj CryO3 je jako mali u svim profilima. Malo veéi sadrzaj je samo u pedoloskoj jami
PR3 koja se nalazi na praporu i krom bi mogao potjecati iz spinela, jer je povisen u

horizontima u kojima su istovremeno poviseni Al,O3 i1 Fe;0s.

Sadrzaj Fe,O3 u profilima se kre¢e u rasponu od 2,8 do 7,12 tez. % i po dubini profila
pokazuje sliéne trendove kao SiO; i Al,O;. Razlog sli¢ne raspodjele je vjerojatno zbog
njihovog zajednickog porijekla iz filosilikata (SI. 5.7.a. i 5.7.d.). Najveci sadrzaj Fe oksida je
u jami PR3, a najmanji u jami PR1. U ovim jamama njegova koli¢ina znacajno ne oscilira u
horizontima po dubini. U jamama PR2 i PR5 njegova se koncentracija povecava s dubinom.
Pedoloska jama PR4 ima velike oscilacije u koncentraciji Fe;O3 i njegova koli¢ina varira po
horizontima. Ovo variranje sadrzaja povezano je s pedogenetskim razvojem tj. zaglejavanjem
dijela horizonata u kojima su se koncentrirali Fe - Mn oksi-hidroksidi. Koli¢ina MnO
relativno je visoka u svim pedoloskim jamama (od 0,03 do 0,15 tez. %). Na podrucju
istrazivanja prevladavaju hidromorfna tla u kojima se Mn obogacuje zajedno s Fe (Tab. 5.17.;
SI. 5.7.d.). Zbog toga je njegova najveéa koncentracija zabiljezena u relikto glejnom

horizontu u jami PRA4.
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Tablica 5.17. Sadrzaj glavnih elemenata u uzorcima tla iz pedoloskih jama

Oksid / LOI / UK. Sio, | ALO; | Fe,0; | CaO | MgO | Na,O | K,O0 | MnO | TiO, | P,Os | Cr,0; | Ba | LOI | Ukupno
Jednica Tez. %

Pedoloska jama / DL* 0,1 0,01 001] 001] 001] o001] 001] 001] 001] 001] o0001] 001] -511 0,01
PR1-A (0-12 cm) 58,2 8,89 364| 617 195 079| 145 009| o062] 070] 0012] 003]| 1650 98,98
PR1-1 (12-29 cm) 58,4 8,35 352 728| 195 o075| 139 o10] o057| 08| 0017] 003]| 1583 98,95
PR1-11 (29-50 cm) 60,4 7,92 33| 704| 146 o072 131 010 048] 104| 0012] 003[ 1564 99,48
PR1-111 (50-70 cm) 62,0 7,87 328 68| 130 074 132 010] 052] 107| 0011[ 003[ 1445 99,46
PR1-1V (70-100 cm) 61,5 7,92 321 634] 117] o070 13| 009] 059| 107 0010] 002] 1429 98,25
PR1-V (100-120 cm) 62,0 7,75 325 68| 127 o71] 134 010 048] 107] 0013] 003] 14,08 98,87
PR2-1 (0-15 cm) 49,8 9,47 384| 1006| 360] 089 149| 010| 060] 024] 0013] 003] 19,37 99,50
PR2-11 (15-33 cm) 51,8 7,05 280 | 1346| 38| 09| 117 007] 045| 012] 0007] 002[ 1763 99,34
PR2-111 (33-60 cm) 47,2 9,99 372 1130] 534 08 159| 008| 066| 011] 0015] 003] 1851 99,35
PR2-1V (60-88 cm) 54,6 | 14,65 545| 380| 254 o087] 219 o011| 095| 019 0018| 004 13,00 98,43
PR2-V (88-120 cm) 538 | 14,81 566 | 408 290] 08| 223 o012] 08| 019] 0019 004] 1369 99,27
PR3-A (0-14 cm) 628 | 1371 539 | 114| 143| 123] 208[ 013] 108| 016| 0014] 005] 992 99,10
PR3-1 (14-28 cm) 637 | 14,58 576 | 097| 144| 129] 219 o011] 113| o015| 0012] 006| 7,88 99,27
PR3-11 (28-67 cm) 642 | 1506 573| 072 156| 133]| 234 o010] 118| 015 0015| 005| 690 99,31
PR3-CG (67-130 cm) 634 | 1575 570 | 063| 156| 138| 239| o008| 116| 011] 0024 005 692 99,16
PR3-Cg (Gr) (130-160 cm) 625| 17,58 444 o050] 110 094 218] 003] 120| 003| 0018[ 005[ 855 99,06
PR3-Cg (160-200 cm) 60,3 | 17,39 578 056| 129 098] 229 003] 107] o005] 0025] 005 916 98,93
PR4-P (0-32 cm) 48,5 9,37 349 | 1018 | 534| o083]| 165 008| 062] 020] 0010]| 003]| 1885 99,17
PR4-1/C (32-58 cm) 445 10,63 393 | 11,94| 557 08| 1,74 009| 065| 011 0014] 003]| 1944 99,43
PR4-11/C (58-90 cm) 458 | 14,78 544 | 729| 470 o74| 235 005] 075| 014| 0017] 004] 1742 99,45
PR4-111/C/G (90-115 cm) 526 | 17,54 712 178] 212 o78| 251 015] 089| 016| 0021] 005[ 1354 99,21
PR4-IV/C/G (115-160 cm) 425] 11,20 432 1237] 556 077 177] 012 069] 011] 0013] 003[ 2014 99,54
PR4-V/C/G (160-200 cm) 44,5 9,32 348 | 1298| 610 o080 | 15[ o008] 063 010] 0013] 003] 1994 99,46
PR5-P (0-30 cm) 67,6 | 13,06 469 o052] 107 1,03| 221| 012| 097] 016| 0016] 004] 7,72 99,18
PR5-G (30-70 cm) 66,6 | 13,93 515 052| 117 101| 234 o011] 095| 012] 0015] 004[ 720 99,11
PR5-G (70-130 cm) 645 | 14,99 597 | 046| 129 097] 252[ o009] 09| 011] o0015] 004 708 98,90

*detekcijski limit
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Slika 5.7.c. Sadrzaj P,0s, Ba i CryO3 u uzorcima tla iz pedoloskih jama
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5.1.5.2. Geokemijski sadrzaj potencijalno toksi¢nih elemenata
Sadrzaj potencijalno toksi¢nih elemenata u pedoloskim jamama prikazan je u Tablici 5.18. Za
interpretaciju koncentracije i raspodjele teskih metala u jamama koristi se medijan iz
statisticki obradenih povrSinskih uzoraka tla koji su prikazani u Tablici 6.13. Navedeni

medijan se smatra njihovim geokemijskim pozadinskim Sumom (poglavlje 4.6.).

Medijan za barij u povrsinskim uzorcima tla iznosi 103,65 mg/kg. Visi sadrzaji od medijana
utvrdeni su u jamama PR1 i PR3, u povrSinskom i1 u donja tri horizonta u jami PR2 i u
reliktno glejnom horizontu PR4-I11/C/G (90 — 115 cm) (SI. 5.8.a.). U njemu je i najveca
koncentracija barija u pojedinatnom horizontu svih jama (152 mg/kg). Najmanja
koncentracija Ba prisutna je u antropogenom horizontu PR2-111 (33 - 60 cm) i iznosi 66
mg/kg. Sadrzaj barija varira po dubini u svim jamama. Ocekivano zbog opetovanog

prekapanja jame PR1 on najmanje varira u njoj, a najvise u jamama PR2 i PR4.

Sadrzaj bakra je najveci u profilu PR1 i krece se od 93,68 do 148,47 mg/kg $to je u odnosu
na medijan (26,18 mg/kg) znatno vise (SI. 5.8.a.). S obzirom da se ovaj profil nalazi na
podrucju anticke Siscie 1 bivSeg groblja poviSena koncentracija bakra u tlu je ocekivana. U
ovoj jami sadrzaj bakra se blago povecava po dubini, da bi se u najdonjem horizontu smanjio.
Medutim, to je posljedica iskljucivo prekopavanja profila, a ne njegove pedogeneze. U
ostalim jamama sadrzaj bakra je uglavnom na razini vrijednosti medijana i ujednacenog je

sastava po horizontima.

Olovo je u istrazivanom podrucju antropogenog porijekla i ima medijan od 37,15 mg/kg.
Najvisa koncentracija Pb utvrdena je u jami PR1 (od 180,38 do 272,92 mg/kg). To je nekoliko
puta vise od medijana za olovo (SlI. 5.8.a.). Osim talionica i kovnica novca i vodovodne
olovne cijevi iz anti¢kog doba pridonijele su ovako visokoj koncentraciji ovog elementa u
profilu. Stanovanje, promet i industrija u kasnijem razdoblju su takoder utjecali na njegov
povisen sadrzaj u profilu. U ostalim profilima, sadrzaj olova je redovito povecan u
povrsinskom horizontu. Osim u povrSinskim horizontima urbanih profila PR2 i PR3, gdje je
njegova koncentracija veca od medijana, u svim ostalim horizontima tih profila te u ruralnim
profilima PR4 i PR5 koncentracija je niza od medijana. U tlu profila PRI najveca
koncentracija olova je u petom horizontu, a u profilima PR2, PR3, PR4 i PRS5 najvise olova

ima u povrsinskom horizontu.
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Medijan za cink na istrazivanom podru¢ju iznosi 109,1 mg/kg. Koncentracija Zn u tlu
povecana je u cijelom profilu PRI u odnosu na ostale profile i varira od 123,9 do 148,2
mg/kg. Uzrok tomu su talionice i kovnice novca iz antickog doba i kasnija industrijska
proizvodnja u neposrednoj okolici. U ostalim profilima sadrZaj cinka je poviSen samo u
povrsinskom horizontu, osim u jami PR5 (Sl. 5.8.a.). U urbanim profilima PR2 i PR3
koncentracija Zn u horizontima je iznad medijana, a u ruralnim jamama PR4 i PR5 ispod. U

ostalim horizontima ova Cetiri profila i cijelom profilu PRS sadrzaj cinka je nizi od medijana.

Medijan za kadmij iznosi 0,46 mg/kg, a za molibden 0,65 mg/kg. Oba elementa su
obogacena u povrSinskim horizontima svih jama, u donja tri horizonta jame PR2 i reliktno
glejnom horizontu profila PR4 (SI. 5.8.b.). U jamama PR2, PR3 i PR4 sadrzaj molibdena u
horizontima tla je pretezito proporcionalno ve¢i od sadrzaja kadmija. Ovaj trend nije
zabiljeZen u jamama PR1 1 PR5. Koncentracija Cd je blago iznad medijana u urbanom profilu
PR1 i ne oscilira po dubini. U jami PR5 sadrzaj Cd je nizi od medijana i smanjuje se po
dubini. Koncentracija Mo u jami PR1 je niza od medijana i smanjuje se po dubini. Sadrzaj Mo
u jami PRS5 je geogenog porijekla. U povrsinskom dijelu profila koncentracija je oko medijana
1 povecava se s dubinom. Oba metala imaju antropogeno porijeklo u povrSinskim horizontima
svih jama, osim dijela molibdena jame PR5. Na temelju geokemijske karte raspodjele
molibdena, njegov sadrZaj je poviSen u poplavnoj ravnici rijeke Kupe, gdje je iskopan profil

PRS i ima pretezito geogeno porijeklo (poglavlje 6.2.3.8.).

U istrazivanim pedolo$kim jamama utvrden je nizak sadrzaj talija (Sl. 5.8.b.). U povrSinskim
horizontima on je blago povisen u odnosu na medijan koji iznosi 0,15 mg/kg. Koncentracija
talija je visa medijana u donjim horizontima jame PR2, glejnim horizontima jame PR4 i u
cijeloj jami PR5. U ostalim uzorcima tla iz pedoloskih jama sadrzaj Tl je nizi od medijana. Na
slici 5.8.b. sadrzaj Zive je preracunat iz ng/kg u mg/kg da bi se mogao jasnije prikazati na
dijagramu. Medijan za zivu iznosi 0,119 mg/kg (119 pg/kg). U profilima su utvrdene niske
koncentracije zive. Sadrzaji zive su viSe medijana u cijelom profilu PR1, dva povrSinska
horizonta PR2 i glejnim horizontima PR4. U urbanim profilima PR1 i PR2 povisenje sadrzaja
Hg je zbog kemijske industrije ,,HERBOS* i dijelom iz antickog doba. U jami PR4 Ziva se

kao 1 ostali teSki metali akumulirala u reliktno glejnom horizontu.
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Na slici 5.8.c. prikazana je raspodjela arsena, kobalta, kroma, nikla i vanadija po
horizontima u pedoloSkim jamama. Ovi elementi imaju jako sli¢an trend raspodjele po
horizontima u jamama (Tab. 5.18.). Njihov sadrzaj u pedoloskoj jami PR1 je nizi od medijana
1 ne oscilira zna¢ajno po dubini. On je malo visi od medijana u povrSinskom horizontu 1 dva
najdublja horizonta pedoloske jame PR2 te u cijeloj jami PR5. U jami PR3 sadrzaji arsena i
kobalta su poviSeni u gornja Cetiri horizonta, a kroma, nikla i vanadija u svim horizontima. [ u
pedoloskoj jami PR4 poviSen je sadrzaj svih pet elemenata u srednjim, glejnim horizontima, a
samo nikla i u ostatku profila. Ovi elementi su pretezito geogenog porijekla, a u povrsinskim

horizontima dijelom antropogenog.

5.1.6. Sekvencijska ekstrakcijska analiza
Sekvencijska ekstrakcijska analiza kemijskih elemenata Cr, Cu, Ni, Pb i Zn u uzorcima tla iz
pedoloskih profila napravljena je po BCR metodi. Koncentracija kemijskog elementa u

pojedinoj frakciji odredena je AAS metodom (Pr. 1).
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Tablica 5.18. Sadrzaj potencijalno toksi¢nih elemenata u pedoloskim jamama

Element As Ba Cd Co Cr Cu Hg Mo Ni Pb Tl \Y Zn
Jednica mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg | wkg | mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg
Pedoloska jama / DL* 0,2 1 0,02 0,2 1 0,02 5 0,02 0,2 0,01 0,04 4 0,2
PR1-A (0-12 cm) 8,7 122 0,54 9,1 23 93,68 968 0,59 26,1 | 129,36 0,15 28 123,9
PR1-1 (12-29 cm) 9,5 143 0,54 9,6 22 | 128,40 657 0,54 26,7 | 198,56 0,16 27 141,3
PR1-11 (29-50 cm) 8,3 141 0,58 9,0 21 | 141,07 678 0,47 23,4 | 180,38 0,14 24 143,6
PR1-I11 (50-70 cm) 6,8 132 0,60 8,7 21 | 146,22 574 0,40 246 | 181,78 0,16 24 134,3
PR1-1V (70-100 cm) 7,3 140 0,57 9,1 23 | 155,73 592 0,44 24,1 | 272,92 0,17 24 148,2
PR1-V (100-120 cm) 6,5 125 0,55 9,0 21 | 148,47 411 0,40 22,8 | 190,53 0,14 22 134,0
PR2-1 (0-15 cm) 9,5 164 0,63 10,0 41 38,76 719 0,72 28,2 76,53 0,15 28 180,0
PR2-11 (15-33 cm) 6,8 84 0,29 7,1 17 25,61 203 0,42 18,7 36,09 0,11 23 68,9
PR2-111 (33-60 cm) 7,7 66 0,28 9,5 22 17,46 93 0,63 29,1 17,94 0,16 26 58,6
PR2-1V (60-88 cm) 10,6 113 0,44 15,2 37 30,32 101 0,76 43,2 32,62 0,24 39 94,2
PR2-V (88-120 cm) 10,9 122 0,57 15,4 38 31,53 91 0,73 45,6 33,53 0,23 39 92,8
PR3-A (0-14 cm) 12,2 148 0,35 12,6 34 26,18 84 0,71 30,9 43,83 0,18 40 175,0
PR3-1 (14-28 cm) 12,6 122 0,20 13,8 35 21,89 67 0,66 27,6 34,24 0,19 42 111,6
PR3-11 (28-67 cm) 12,7 97 0,08 14,5 36 22,91 44 0,50 29,8 20,74 0,20 42 86,1
PR3-CG (67-130 cm) 12,4 110 0,03 14,3 42 22,17 26 0,43 32,2 17,15 0,20 47 73,7
PR3-Cg (Gr) (130-160 cm) 34 105 <0,02 7,9 38 20,65 47 0,19 20,3 17,93 0,20 53 42,2
PR3-Cg (160-200 cm) 4,0 109 <0,02 9,0 45 27,99 59 0,25 30,8 19,53 0,18 52 56,0
PR4-P (0-32 cm) 79 66 0,48 9,9 22 19,60 89 0,64 32,0 26,24 0,13 29 91,1
PR4-1/C (32-58 cm) 8,7 68 0,30 10,6 23 18,44 102 0,55 31,5 20,01 0,16 26 59,9
PR4-11/C (58-90 cm) 11,0 93 0,39 13,2 33 27,58 130 0,64 43,1 28,28 0,22 36 83,7
PR4-111/C/G (90-115 cm) 13,9 152 0,59 18,4 44 30,85 146 1,22 53,7 30,68 0,21 48 106,6
PR4-1V/C/G (115-160 cm) 9,4 80 0,40 12,1 25 18,54 91 0,65 35,1 18,37 0,17 27 62,5
PR4-V/C/G (160-200 cm) 7,1 62 0,24 9,2 20 14,27 59 0,49 27,5 14,48 0,13 23 46,9
PR5-P (0-30 cm) 10,5 89 0,36 13,1 29 20,68 75 0,64 30,8 27,37 0,16 34 76,4
PR5-G (30-70 cm) 12,0 95 0,24 14,8 31 21,80 71 0,70 32,9 25,77 0,20 38 77,2
PR5-G (70-130 cm) 16,9 74 0,11 16,3 30 30,90 91 0,81 38,1 24,03 0,21 39 83,6

*detekcijski limit
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Slika 5.8.a. Raspodjela Ba, Cu, Pb i Zn po pedoloskim jamama
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5.2. Rezultati analiza povrSinskih uzoraka tla (0 — 10 cm)

U povrsinskim uzorcima tla odredena je pH vrijednost u suspenziji tla s H,O, CaCl, i KCI i

odreden je sadrzaj PTE-a. Na temelju ovih analiza na istrazivanom podrucju izgenerirane su

geokemijske karte prostorne distribucije pH vrijednosti i PTE-a, napravljena je FA i procjena

rizika za okoli$ i ljudsko zdravlje.

Rezultati izmjerenih pH vrijednosti prikazani su u Tablici 5.19.

5.2.1. Pedokemijska analiza za povrSinske uzorke (pH)

Tablica 5.19. Izmjerena pH vrijednost suspenzije tla povrsinskih uzoraka s H,0, CaCl, i KCI

Broj Broj Broj
uzor- | pHyo | PHker | PHcaciz | uzor- | pHuzo | PHker | PHcaciz | Uzor- | pHuzo | PHkar | PHeacr
ka ka ka

1 563 | 5,19 5,27 33 8,55 | 8,03 7,79 65 8,08 | 7,73 7,22
2 8,18 | 7,62 7,40 34 8,52 | 8,07 7,63 66 8,01 | 7,20 1,77
3 8,02 | 7,24 7,19 35 8,64 | 8,10 7,49 67 8,12 | 7,23 7,31
4 8,04 | 7,34 71,24 36 762 | 6,78 6,65 68 8,13 | 7,37 7,40
5 6,58 | 5,57 5,84 37 8,47 | 8,30 7,61 69 8,09 | 7,67 7,34
6 8,15 | 7,31 7,79 38 6,65 | 5,48 5,70 70 8,15 | 7,61 7,34
I 6,04 | 4,63 4,71 39 8,21 | 7,43 7,30 71 8,21 | 7,47 7,52
8 6,43 | 5,50 5,48 40 851 | 7,83 7,60 72 851 | 7,62 7,40
9 7,35 | 6,67 6,60 41 8,57 | 7,86 7,66 73 8,28 | 7,20 7,41
10 8,28 | 8,06 7,52 42 8,33 | 7,68 7,44 74 8,25 | 7,55 7,45
11 6,54 | 4,89 5,34 43 8,50 | 8,01 7,48 75 8,23 | 7,63 7,40
12 6,36 | 5,12 5,33 44 8,87 | 8,47 7,89 76 8,07 | 7,36 7,40
13 6,28 | 5,25 5,32 45 8,74 | 8,04 7,68 77 8,30 | 7,39 7,37
14 7,23 | 6,42 6,44 46 6,19 | 4,93 5,05 78 8,30 | 7,49 7,47
15 6,98 | 5,79 6,18 47 8,49 | 8,01 7,62 79 8,29 | 7,67 7,20
16 789 | 6,80 7,09 48 8,03 | 6,52 6,71 80 799 | 7,22 7,16
17 8,43 | 7,88 7,38 49 790 | 7,02 6,98 81 8,25 | 7,30 7,26
18 6,49 | 5,35 5,64 50 580 | 4,34 4,69 82 8,23 | 7,70 7,25
19 8,12 | 7,01 7,09 51 788 | 7,35 7,13 83 8,14 | 7,48 7,31
20 6,87 | 5,93 6,11 52 8,24 | 7,47 7,21 84 8,15 | 7,52 7,37
21 592 | 5,18 5,22 53 777 | 7,21 7,10 85 780 | 7,23 7,13
22 782 | 7,43 7,20 54 7,78 | 7,53 7,41 86 8,00 | 7,33 7,19
23 8,32 | 7,92 7,39 55 780 | 7,15 7,17 87 8,11 | 7,60 7,37
24 8,74 | 7,86 7,70 56 8,05 | 7,37 7,36 88 781 | 6,72 7,01
25 8,49 | 7,74 7,42 57 8,01 | 7,28 7,26 89 8,38 | 7,84 7,56
26 8,46 | 7,67 5,55 58 8,04 | 7,40 7,36 90 8,16 | 7,65 7,42
27 8,30 | 7,64 1,27 59 6,95 | 4,51 4,80 91 790 | 7,32 7,14
28 6,65 | 5,42 5,77 60 555 | 4,25 4,75 92 6,94 | 5,82 6,15
29 8,42 | 7,92 7,62 61 791 | 7,18 7,06 93 797 | 7,41 7,25
30 853 | 7,85 7,48 62 6,46 | 5,15 543 94 7,36 | 6,61 6,67
31 8,43 | 7,68 7,44 63 7,67 | 7,53 7,34 95 790 | 7,18 7,20
32 8,67 | 8,07 7,64 64 8,10 | 7,27 7,10 96 752 | 6,41 6,62
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Tablica 5.19. Izmjerena pH vrijednost suspenzije tla s vodom, CaCl, i KCI — nastavak

Broj Broj Broj
uzor- | pHp2o | PHker | PHecaciz | Uzor- | pHuzo | PHker | PHeaciz | Uzor- | pHuzo | PHker | PHcacr2
ka ka ka

97| 7,78 | 6,96 7,14 113 | 8,33 | 7,84 7,49 129 | 543 | 4,47 4,94

98 | 593 | 397 4,72 114 | 834 | 7,75 7,42 130 | 535 | 424 4,61

99 | 8,18 | 7,52 7,41 115 | 8,29 | 7,60 7,36 131 | 6,46 | 542 5,92

100 | 8,08 | 7,03 7,05 116 | 8,04 | 7,44 7,26 132 | 4,70 | 3,46 3,66

101 | 8,29 | 8,06 7,56 117 | 7,98 | 7,38 7,24 133 | 4,81 | 3,63 4,09

102 | 8,00 | 7,20 7,11 118 | 761 | 6,74 6,87 134 | 554 | 435 4,60

103 | 7,90 | 7,72 7,73 119 | 594 | 4,66 4,94 135 | 5,13 | 4,05 4,37

104 | 583 | 441 4,82 120 | 5,73 | 435 4,78 136 | 4,62 | 3,67 3,94

105| 8,03 | 7,74 7,60 121 | 7,67 | 7,51 7,09 137 | 5,30 | 4,14 4,54
106 | 8,32 | 7,78 7,42 122 * * * 138 | 4,72 | 3,61 3,83

107 | 7,60 | 644 6,73 123 | 533 ] 3,90 4,28 139 | 5,00 3,86 4,22

108 | 8,23 | 7,63 7,45 124 | 579 | 472 5,1 140 | 8,32 | 7,80 7,42

109 | 8,18 | 7,59 7,20 125 | 5,25 | 3,82 4,27 141 | 7,47 | 6,96 6,72

110 | 6,72 | 541 5,75 126 | 8,59 | 8,31 7,81 142 | 8,06 | 7,45 7,21

111 | 8,07 | 7,33 7,34 127 | 6,22 | 4,90 5,26 143 | 8,09 | 742 7,30

112 | 845] 794 7,36 128 | 4,75 ] 344 3,68 144 | 8,13 | 7,58 7,27

5.2.2. Geokemijska analiza tla u povrsinskim uzorcima
Koncentracija potencijalno toksic¢nih i ostalih elemenata u tlu odredena je kao i za uzorke iz

pedoloskih jama ICP MS metodom. Rezultati analiza prikazani su u Prilogu 2.

5.3. Kontrola kvalitete
Tijekom istrazivanja provedene su kontrole kvalitete uzorkovanja i geokemijskih analiza za
povrsinske uzorke tla te kontrola kvalitete rezultata SEA-e i analiza s dvije analitiCke metode

za uzorke tla iz pedoloskih jama.

5.3.1. Kontrola kvalitete uzorkovanja
Kontrola kvalitete uzorkovanja provedena je na uzetih 7 terenskih duplikata. To je 4,86 % od
ukupne populacije, Sto zadovoljava i preporuku da terenskih duplikata treba uzorkovati od 5
do 10 % od ukupne populacije (JOHNSON i dr., 2008; REIMANN et a., 2008). Preciznost
terenskih duplikata moZe se izracunati isto kao 1 preciznost analitiCke tehnike, izraCunom
koeficijenta varijabilnosti (C.V.). Rezultati izracunatog koeficijenta varijabilnosti su prikazani
u Tablici 5.20. Varijabilnost je relativno visoka jer je varijabilnost uzoraka u urbanom okolisu

jako visoka. Na primjer ako se uzorak uzima na zelenoj nasutoj povrsini uz cestu koja moze
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biti $irine oko 0,3 m, onda se njegov duplikat koji je uzet na 0,5 m udaljenosti moZe znatno

razlikovati. Najvisa varijabilnost je za Cu, Hg i Pb, dok je za ostale elemente znatno niza.

Tablica 5.20. Preciznost kemijskih analizana na 7 terenskih duplikata (4,86 % ukupne populacije)

Element | C.V. (%) | Element | C.V. (%) | Element | C.V. (%) | Element | C.V. (%)
As 24 Cr 24 Ni 21 Zn 42
Ba 22 Cu 88 Pb 63
Cd 37 Hg 83 TI 18
Co 20 Mo 37 V 23

C.V. (%) =(SD/ X) « 100. C.V. koeficijent varijacije; SD — standardna devijacija; X - aritmeti¢ka sredina

5.3.2. Kontrola kvalitete geokemijskih analiza
a) Preciznost
Da bi se u setu povrSinskih uzoraka iz Siska mogla odrediti preciznost ponavljanjem kemijske
analize na istom uzorku u njega je umetnuto 18 ponovljenih uzoraka, $to iznosi 12,5 % od
ukupne populacije. Drugi tip preciznosti — mjerena obnovljivost nije utvrdivan. Koeficijent
varijacije je nizak za sve elemente, osim za Hg (Tab. 5.21.). Preciznost za Hg je znatno niza
od one za ostale elemente, a razlog tomu je njen nizak detekcijski limit koji iznosi 5 pg/kg

(Tab. 4.1.). Preciznost za ponovljene uzorke je dobra s izuzetkom Hg gdje je ona niza.

Tablica 5.21. Preciznost kemijskih analiza na 18 ponovljenih uzoraka (12,5 % populacije)

Element | C.V. (%) | Element | C.V. (%) | Element | C.V. (%) | Element | C.V. (%)
As 5 Cr Ni 3 Zn 4
Ba 9 Cu 2 Pb 5
Cd 7 Hg 15 TI 7
Co 5 Mo 6 \% 4

C.V. (%) = (SD/ X) « 100. C.V. koeficijent varijacije; SD — standardna devijacija; X - aritmeticka sredina

b) Tocnost
Odredivanje to¢nosti provedeno je dodavanjem 27 uzoraka geokemijskih standarda: STD DS7
(7 uzoraka), STD OREAS45PA (8 uzoraka), STD DS8 (8 uzoraka) i SO-2 (4 uzorka) u set
uzoraka. To¢nost za prva tri standarda je dobra jer njeno variranje iznosi od 0 do 10,5 %
(Tab. 5.22.). Standard SO-2 nije analiziran za As, Ba, Cd, Co, Mo, Ni i Tl, dok mu je to¢nost
za analizirane Cr, Cu, Hg, Pb, V i Zn niska. Sadrzaj teskih metala u ovom standardu je nizak i

zbog toga je tocnost kemijskih analiza niska.
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Tablica 5.22. Tocnost kemijskih analiza u setu povrsinskih uzoraka na temelju geokemijskih standarda

STD DS7 STD OREAS45PA STD DS8 SO-2

Izmjere- *Toc- Izmjere- Toc- Izmjere- Toc- Izmjere- Toc-

Koncen- na koncen- Nost Koncen- na koncen- nost Koncen- na koncen- nost Koncen- na koncen- nost

Element | tracija tracija (%) tracija tracija (%) tracija tracija (%) tracija tracija (%)
As 48,20 50,20 104,2 4,20 4,00 95,2 26,00 25,00 96,2 **n.a. n.a. n.a.
Ba 410,00 424,00 103,4 187,00 178,00 95,2 279,00 296,10 106,1 n.a. n.a. n.a.
Cd 6,38 6,47 1014 0,09 0,09 100,0 2,38 2,46 103,4 n.a. n.a. n.a.
Co 9,70 9,50 97,9 104,00 106,30 102,2 7,50 7,70 102,7 n.a. n.a. n.a.
Cr 179,00 189,00 105,6 873,00 830,30 95,1 115,00 118,30 102,8 16,00 6,30 39,4
Cu 109,00 108,00 99,3 600,00 613,06 102,2 110,00 111,00 100,9 7,00 3,96 56,6
Hg 200,00 221,00 110,5 30,00 27,00 90,0 192,00 202,00 105,2 82,00 77,00 93,9
Mo 20,50 21,20 103,0 0,90 0,96 106,7 13,44 14,10 104,9 n.a. n.a. n.a.
Ni 56,00 55,00 98,4 281,00 305,20 108,6 38,10 38,70 101,6 n.a. n.a. n.a.
Pb 70,60 69,20 98,1 19,00 18,86 99,3 123,00 128,12 104,2 21,00 5,40 25,7
TI 4,19 4,12 98,3 0,07 0,09 128,6 5,40 5,53 102,4 n.a. n.a. n.a.
\ 84,00 82,00 97,6 221,00 222,00 100,5 41,00 41,00 100,0 64,00 40,00 62,5
Zn 411,00 394,00 95,9 119,00 115,40 96,9 312,00 311,30 99,8 124,00 58,50 47,2

*Toénost ( %) = (izmjerena koncentracija / koncentracija) x 100

** nije analiziran
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5.3.3. Kontrola kvalitete za sekvencijsku ekstrakcijsku analizu

Rezultati kontrole kvalitete za SEA-u prikazani su u Tablicama 5.23.a. i 5.23.b.

Tablica 5.23.a. Certificirane i mjerene koncentracije standardnog uzorka u pedoloskim jamama PRI i PR2

Koncentracija Frakcije
Element standarda CARB FEMN OR RES SUMA
BCR - 701
Izmjerena
Cr koncentracija 0.30 10,37 138,79 28,05 20751
Certificirana 2.26 4570 143,00 62,50 253,46
koncentracija
Izmjerena
Cu koncentracija 34,76 56,70 93,89 %695 il
Certificirana
koncentracija 49,30 124,00 55,20 38,50 267,00
Izmjerena B 12,77 18,05 20,05 48 47 99,34
Ni konge_nt_racua
Certificirana 15,40 26,60 15,30 41,40 98,70
koncentracija
Izmjerena 5,36 71,99 21,74 55,57 154,66
Pb konge_nt_racua
Certificirana 318 126,00 9,30 11,00 149,48
koncentracija
Izmjerena B 167,07 104,83 56,60 108,77 459,70
7n kon(‘:e-nt-racua
Certificirana 205,00 114,00 45,70 95,00 437,26

koncentracija

Tablica 5.23.b. Certificirane i mjerene koncentracije standardnog uzorka u pedoloskm jamama PR3, PR4 i PR5

Koncentracija Frakcije
Element standarda CARB FEMN OR RES SUMA

BCR - 701

Izmjerena 1,20 20,18 132,27 46,70 200,35
Cr konc_e_nt_racua

Certificirana 2.26 4570 143,00 62,50 253,46

koncentracija

Izmjerena 3 31.82 105,14 69,93 38,36 245,25
cu konc_e_nt_racua

Certificirana 4930 124,00 124,00 38,50 267,00

koncentracija

Izmjerena 10,79 19,53 17,58 33,52 81,42
Ni konc_e_nt_racua

Certlflmran_g 15,40 26,60 15,30 41,40 98,70

koncentracija

Izmjerena B 4,76 97,05 17,90 23,78 143,49
Pb konc_e_nt_racua

Certificirana 318 126,00 9,30 11,00 149,48

koncentracija

|ijer9na - 140’71 123,93 48’45 91,61 404,70
Zn konc_e_nt_racua

Certificirana 205,00 114,00 45,70 95,00 459,70

koncentracija
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Certificirane i mjerene koncentracije standardnog uzorka BCR — 701 Cr, Cu, Ni, Pb i Zn po
frakcijama u uzorcima iz pedoloskih jama PR1, PR2, PR3, PR4 i PR5 imaju veliko
preklapanje (RAURET i dr., 2001). Najslabija to¢nost je postignuta kod Cr vjerovatno radi
tezeg otapanja u kiselinama rezistentnih minerala u kojima se on nalazi. Ostali metali imaju

dobru to¢nost.

5.3.4. Kontrola kvalitete za elemente analizirane s dvije analiticke metode
Uzorci iz pedoloskih profila su nakon svakog koraka sekvencijske ekstrakcijske analize po
BCR-u mjereni na AAnalyst 700 Perkin Elmer plamenom apsorpcijskom spektrometru
koriste¢i se smjesom plinova zrak-acetilen. Izmjerene su koncentracije elemenata Cr, Cu, Ni,
Pb i Zn. Zbrojem svih frakcija dobiven je ukupni sadrzaj metala u uzorku (Pr. 1). Rezultati

mjerenja ICP MS metodom prikazani su u Tablici 5.18.

S obzirom na mali broj uzoraka napravljen je samo graficki prikaz usporedbe rezultata
mjerenja, a nisu radeni statisticki testovi. Usporedbom rezultata analize uzoraka s AAS
metodom s dobivenim rezultatima analize istih uzoraka mjerenih ICP MS metodom dobivena
je mala razlika u mjerenjima (SI. 5.9.). Za Cr su koncentracije dobivene ICP MS-om u
prosjeku vece za 6,78 mg/kg za sve uzorke. Rezultati za Cu i Pb se skoro poklapaju, osim u
profilu PR2 i djelomi¢no u PR1, gdje su sadrzaji elemenata dobiveni AAS-om najc¢es¢e malo
veéi. Bakra u prosjeku ima vise za 2,64 mg/kg, a olova za 3 mg/kg ako su analizirani AAS
metodom. Nikal i cink imaju isto ponasanje u dobivenim rezultatima mjerenja. U profilima
PR1 i PR2, oba imaju viSe koncentracije, kada su analizirani AAS metodom, a u profilima
PR2, PR3 i PR4 njihove koncentracije mjerene AAS-om su nize od onih odredenih ICP MS-

om.

Najvecu razliku u mjerenjima s AAS-om i ICP MS-om ima krom (oko 26 %). Razlog tomu je
njegovo koncentriranje u rezistentnim mineralima koji se tesko otapaju u kiselinama (kromit,
magnetit, ilmenit). Za otapanje uzorka tla prije mjerenja s ICP MS-om i otapanje rezidualne
frakcije za mjerenje s AAS-om upotrijebljena je zlatotopka. Neznatna promjena omjera HCI :
HNO3, temperature ili duljine otapanja vjerojatno je dovela do ovako velike razlike u
mjerenjima. Razlika u mjerenjima za Ni je 9 %, a za Cu, Pb i Zn samo od 4 do 5 %. Razlike u
njihovim mjerenjima su male i izmjereni sadrzaji teskih metala s obje metode imaju isti trend

povecanja ili smanjenja.
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Slika 5.9. Graficki prikaz usporedbe mjerenja koncentracije Cr, Cu, Ni, Pb i Zn AAS i ICP MS metodom
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6. RASPRAVA

6.1. Pedoloske jame

Pedoloska jama u prirodno razvijenom tlu ima karakteristi¢ne horizonte ovisno o pedogenezi
na odredenom mati¢nom supstratu, dok pedoloska jama u urbanom podrucju, najée$ée nema
formirane horizonte nego samo slojeve. U gradovima cijela pedoloska jama ili samo jedan
njen dio ne mora biti u relaciji s mati¢nim supstratom. Ona moZe biti nasuta mjeSavina zemlje
1 antropogenih materijala. U urbanoj pedoloskoj jami PR1 antropogeni utjecaji su tako veliki
da se tlo potpuno razlikuje od mati¢nog supstrata. U pedoloskoj jami PR2 nasuti su povrsinski
horizonti. Pedoloska jama PR3 je u svojoj gornjoj polovici pod jakim antropogenim
utjecajem, a u donjoj ima prirodnu pedogenezu. Profili u urbanom podru¢ju (PR1, PR2 i PR3)
imaju plitak povrsinski horizont koji se razvio u relativno kratko vrijeme. On je formiran u
PR1 nakon zadnjeg prekapanja 1974. godine, u PR2 sloj je nasut 2009. godine, a u PR3
tijekom izgradnje naselja Caprag u 50-tim i 60-tim godinama proslog stolje¢a. PovrSinski
horizont pedoloskih jama u urbanom podrucju Cesto ima i povecan sadrzaj oneciscivala.
Pedoloski profili PR4 1 PRS, koji su otvoreni u ruralnom podrucju, imaju prirodan
pedogenetski razvoj. PovrSinski horizont im je deblji. On je takoder razvijen pod

antropogenim utjecajem (oranje), ali genetski je povezan s ostatkom profila.

6.1.1. Pedofizikalne analize
Mehanicki sastav i teksturne oznake po dubini razlikuju se po pedoloskim jamama. Ne moze
se odrediti medusobna sli¢nost ili pravilnost u teksturi po slojevima s povecanjem dubine u
profilima. U profilima prevladava prah, ¢iji sadrzaj se u nekim profilima smanjuje zbog
povecanja udjela gline ili pijeska. Tekstura je praSkasto ilovasta u 12 horizonata i ilovasta u 7
horizonata. U samo pet horizonata je pove¢an udio glinovite komponente, a u dva horizonta

pjeskovite (Tab. 5.6.a., 5.7.a., 5.8.a.,5.9.a. i 5.10.a.)

U pedoloskim jamama PRI i PRS nisu odredivani kapacitet za vodu i1 zrak, poroznost i
gustoca tla. U pedoloskim jamama PR2, PR3 i PR4 tlo ima osrednji kapacitet za vodu,

kapacitet za zrak varira od malog do vrlo velikog. Tlo je u svim profilima porozno.
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6.1.2. Pedokemijske analize

a) pH
Moze se zakljuciti da na povecanje pH vrijednosti tla u urbanim pedoloskim jamama utjece
antropogeni unos karbonata. U urbanoj jami PR1 sadrzaj karbonata je visok u svim
horizontima s izuzetkom PR1-II. Za profil PR2 karakteristicano je smanjenje sadrzaja
karbonata s dubinom i slabljenjem antropogenih utjecaja. U urbanom profilu PR3 u mati¢nom
supstratu nema karbonata, ali su oni une$eni u gornji, ,,antropogeni*“ dio profila. U ruralnim
profilima PR4 i PRS sadrZaj karbonata je kontroliran s maticnim materijalom. Profil PR4 je
na karbonatnoj poplavnoj ravnici rijeke Save i ima visok sadrzaj karbonata. U profilu PRS ih
nema zbog siliciklasticnog mati¢nog materijala aluvija rijeke Kupe (Tab. 5.11.a., 5.12.a.,

5.13.a,5.14.a.15.15.a.).

Statisticka obrada podataka izmjerenih vrijednosti pH tla iz pedoloskih jama nije napravljena
zbog premalog broja uzoraka i razliitosti izmedu pedoloskih jama (Tab. 6.1.). Ali je zbog
lakSeg razumijevanja odredena prosjecna, minimalna i maksimalna izmjerena pH vrijednost
(Tab. 6.2.). Dobiveni rezultati mjerenja pH vrijednosti u razli¢itim suspenzijama su razli€iti,
ali su trendovi povecanja ili smanjenja pH vrijednosti slicni (S1. 6.1.). Mjerene vrijednosti
PHH20 | PHkecr usporedive su i imaju isti trend poveéanja odnosno smanjenja. Prosje¢na
razlika izmedu ove dvije pH vrijednosti je 0,91. Najmanja razlika je 0,45 u PR2-Il (15-33
cm), a najvisa 1,66 u PR3-Cg(Gr) (130 - 160 cm). Ovi horizonti imaju takoder i najmanji
odnosno najveéi indikator pufernog kapaciteta tla (S1. 6.2.; Tab. 6.4.). U horizontu PR2-11 (15
- 33 cm) nizak je sadrzaj aluminija, a visok sadrzaj kalcija i magnezija koji povisuju pHkci
vrijednost. U PR3-Cg(Gr) (130 - 160 cm) visok je sadrzaj aluminija, a kalcija i magnezija ima
zanemarivo. Na vrijednosti mjerenja pH suspenzije tla u vodi ne utjeCe sadrzaj kationa Ca,

Mg ili K, nego samo H* kationa.

Vrijednosti pHu2o 1 pHcaciz nemaju uvijek isti trend povecanja ili smanjenja. Prosjec¢na razlika
njihovih vrijednosti iznosi 1,15. Ona je najmanja u PR1-1V (70 — 100 cm) i iznosi 0,47, a
najvecéa 2,05 u profilu PR4-1V/C/G (115 — 160 cm). Veliko smanjenje pHcaci2 U odnosu na pH
vrijednost izmjerenu s vodom i KCI zabiljezeno je u dva gornja horizonta u PR1, dva donja
horizonta u PR4 i djelimi¢no u tri gornja horizonta u PR3. Sva tri slucaja smanjenja
vrijednosti pHcaci2 u odnosu na druge dvije povezana su sa znatno ve¢om koli¢inom CaCO3 u

tim horizontima u odnosu na druge u jami. Prva tri horizonta profila PR3 zbog istog razloga
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imaju znatno niZe izmjerene vrijednosti za pHcaciz 0d onih za pHu2o | pHkcl. Pedoloska jama

PR5 nema karbonata i zato su vrijednosti pHcaci2 nize od pHgc (SI. 6.1.; Tab. 6.1.).

Tablica 6.1. Izmjerene pH vrijednosti i sadrzaj CaCOj3 u pedoloskim jamama

Pedoloska jama *PHu0 | *PHkcr | *PHcaciz | *Sadrzaj CaCOs
PR1-A (0-12 cm) 7,85 7,12 6,18 6,3
PR1-1 (12-29 cm) 7,98 7,34 6,97 8,0
PR1-11 (29-50 cm) 7,97 7,34 7,46 2,1
PR1-111 (50-70 cm) 7,94 7,33 7,44 7,6
PR1-1V (70-100 cm) 7,93 7,30 7,46 6,7
PR1-V (100-120 cm) 7,94 7,29 7,44 7,1
PR2-1 (0-15 cm) 7,84 7,25 6,24 12,2
PR2-1l (15-33 cm) 7,96 7,51 6,35 15,5
PR2-111 (33-60 cm) 8,13 7,43 6,38 16,4
PR2-1V (60-88 cm) 8,04 7,25 6,32 2,1
PR2-V (88-120 cm) 8,00 7,15 6,27 2,5
PR3-A (0-14 cm) 7,56 6,66 5,89 1,3
PR3-1 (14-28 cm) 7,65 6,55 5,94 0,8
PR3-11 (28-67 cm) 7,65 6,10 5,80 0,8
PR3-CG (67-130 cm) 5,49 4,08 4,92 0,0
PR3-Cg (Gr) (130-160 cm) 6,48 4,82 5,56 0,0
PR3-Cg (160-200 cm) 6,86 5,40 6,38 0,0
PR4-P (0-32 cm) 7,98 7,07 7,36 9,2
PR4-1/C (32-58 cm) 8,24 7,25 7,49 13,9
PR4-11/C (58-90 cm) 8,17 7,19 7,47 12,6
PR4-111/C/G (90-115 cm) 8,07 7,00 7,39 1,7
PR4-1V/C/G (115-160 cm) 8,26 7,31 6,21 17,2
PR4-V/C/G (160-200 cm) 8,31 7,48 6,33 19,7
PR5-P (0-30 cm) 5,96 4,62 5,05 0,0
PR5-G (30-70 cm) 6,49 4,95 5,44 0,0
PR5-G (70-130 cm) 6,95 5,40 5,96 0,0

*pH vrijednosti i sadrzaj CaCOg su iz Tablica 5.11.a,, 5.12.a.,5.13.a.,, 5.14.a. i 5.15.a.

Tablica 6.2. Prosjecna, minimalna i maksimalna izmjerena vrijednost pH u pedoloskim jamama

Razlika Razlika
pH PHi20 | PHker | PHeaci2 vrijednosti: vrijednosti:
- PHu20 - PHkel PHH20 - PHeack

PrOS]eCPa Izmjerena 7.60 6.62 6,45 0,91 1,15
vrijednost

Mlmma_\_l_n_a izmjerena 549 | 408 4.92 1,41 0,57
vrijijednost

Maksimalna izmjerena 831 | 751 7.49 0,8 0,82
vrijednost
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Slika 6.1. Izmjerene pHuzo, PHker | PHcaciz vrijednosti u pedoloskim jamama
U okolisnoj geokemiji smatra se da je mjerenje pH u suspenziji tla s KCI ili CaCl,

relevantnije od onog s vodom jer osim aktivnog aciditeta mjeri i potencijalni supstitucijski

aciditet. Variranje pH vrijednosti moze biti jako veliko kao Sto je slucaj ovdje u razlikama

minimalnih i maksimalnih izmjerenih vrijednosti. Prema klasifikaciji tla u ovisnosti o pH

vrijednosti, tla u profilima su pretezito alkali¢na do neutralna (Tab. 6.3.).

Tablica 6.3. Klasifikacija uzoraka tla s obzirom na izmjerenu pH vrijednost s KCl-om (SKORIC, 1991)

pH Klasa tla Broj uzoraka iz pedoloskih jama
<45 jako kisela 1

45-55 kisela 2

55-6,5 slabo kisela 3

65-72 prakti¢no neutralna 7
>7.2 alkali¢na 13

Mobilnost PTE-a i njihovo otpustanje u okoli$ su ovisni o vrijednosti pH. Od 13 PTE-a u

ovom radu, svi, osim molibdena, su manje ili vise mobilni u kiselom okolisu (detaljnije u

poglavlju 6.4.). Sadrzaj karbonata takoder utjeCe na mobilnost PTE-a. Oni posebno smanjuju
mobilnost Ba i Mo koji se rado vezu na njih (KABATA-PENDIAS & PENDIAS, 2001).
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b) Indikator pufernog kapaciteta

Puferni kapacitet tla je sposobnost tla da se odupre naglim promjenama pH. Puferna
sposobnost tla ovisi o adsorpcijskom kompleksu, pH vrijednosti, sadrzaju karbonata i sadrzaju
kationa. Koncentracija elemenata Al, Ca, Mg i K mjerena ICP MS metodom moze se koristiti
za izracun indikatora pufernog kapaciteta tla (K), a koji je definiran kao omjer Al prema sumi
Ca, Mg i K (TARVAINEN, 1996; BIRKE i dr., 2011a). Vrijednosti omjera K i mjereni
sadrzaji elemenata prikazani su u Tablici 6.4. AKo je izra¢unati omjer K < 1 puferni kapacitet
je jako dobar, a ako je K u rasponu od 1 do 2,5 tlo ima dobar puferni kapacitet, dok omjer K
koji je > 2,5 imaju tla slabog pufernog kapaciteta.

Puferni kapacitet u pedoloskim jamama PR1, PR2 i PR4 (s izuzetkom reliktno glejnog
horizonta PR4-111/C/G (90 - 115 cm) je jako dobar i prosje¢no ima vrijednost 0,19. Gornji
horizonti profila PR3 i profil PRS imaju dobar puferni kapacitet, ali daleko los$iji od profila
PR1, PR2 i PRA4. Profil PR3 ima u donja tri horizonta K > 2,5 $to znac¢i da je puferni kapacitet
tih horizonata jako mali. (SI. 6.2., Tab. 6.4.).

Na slici 6.2. prikazana je ovisnost pufernog kapaciteta tla i njegove pH vrijednosti.
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Slika 6.2. Odnos omjera pufernog kapaciteta tla i pHgc, vrijednosti
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Sto je tlo kiselije, njegov puferni kapacitet je manji. Razlika u veli¢ini pufernog kapaciteta u
pedoloskim jamama nije ovisna samo o tome da li je profil urbani ili ruralni. U urbanim
profilima puferni kapacitet tla poboljsava se antropogenim unosom karbonatnog materijala, a
u ruralnim je kontroliran samo mati¢nim materijalom. Ako je mati¢ni materijal karbonatan,
kao Sto je u jami PR4 onda je puferni kapacitet veliki. S druge strane, siliciklasti¢ni materijal
ga snizava, kao u profilu PR5. S obzirom da dobro puferirano tlo sprijacava mobilnost metala,

njegov puferni kapacitet bi se mogao poboljsati 1 kalcifikacijom tla.

Tablica 6.4. Sadrzaj elemenata i izracunati indikator pufernog kapaciteta tla (omjer K) u pedoloskim jamama

Pedolotka jama Sadrzaj elemenata u % Omjer K =
Al | Ca | Mg | K | Al/(Ca+Mg+K)
PR1-A (0-12 cm) 1,23 [ 4,06 | 0,95 | 0,11 0,24
PR1-I (12-29 cm) 1,25 14,91 10,96 | 0,13 0,21
PR1-11 (29-50 cm) 1,18 | 4,64 | 0,68 | 0,12 0,22
PR1-111 (50-70 cm) 1,18 | 4,48 | 0,58 | 0,13 0,23
PR1-1V (70-100 cm) 1,18 | 4,30 | 0,53 | 0,13 0,24
PR1-V (100-120 cm) 1,09 | 431 | 0,58 | 0,13 0,22
PR2-1 (0-15 cm) 1,19 | 651 | 1,78 | 0,12 0,14
PR2-11 (15-33 cm) 0,81 19,13 | 2,02 | 0,08 0,07
PR2-111 (33-60 cm) 1,17 | 7,65 | 2,85 | 0,09 0,11
PR2-1V (60-88 cm) 1,81 | 250|114 0,15 0,48
PR2-V (88-120 cm) 1,83 1285|139 |0,15 0,42
PR3-A (0-14 cm) 1,97 | 0,57 | 0,58 | 0,09 1,59
PR3-1 (14-28 cm) 2,21 10,38 | 0,57 | 0,10 2,10
PR3-11 (28-67 cm) 2,21 10,25 0,66 | 0,11 2,17
PR3-CG (67-130 cm) 2,31 10,16 | 0,64 | 0,10 2,57
PR3-Cg (Gr) (130-160cm) | 2,21 | 0,21 | 0,32 | 0,08 3,62
PR3-Cg (160-200 cm) 2,08 | 0,26 | 0,43 | 0,08 2,70
PR4-P (0-32 cm) 1,09 | 7,30 | 3,01 | 0,15 0,10
PR4-1/C (32-58 cm) 1,23 8,47 | 303|011 0,11
PR4-11/C (58-90 cm) 1,72 | 516 | 2,46 | 0,13 0,22
PR4-111/C/G (90-115¢cm) | 2,19 [ 1,19 | 0,86 | 0,12 1,01
PR4-1V/C/G (115-160 cm) | 1,30 | 8,53 | 2,95 | 0,09 0,11
PR4-V/C/G (160-200cm) | 1,08 | 8,95 | 3,32 | 0,09 0,09
PR5-P (0-30 cm) 1,58 | 0,23 | 0,36 | 0,15 2,14
PR5-G (30-70 cm) 1,84 | 0,23 | 0,41 | 0,16 2,30
PR5-G (70-130 cm) 1,99 [ 0,23 | 0,44 | 0,16 2,40

€) Humus i gubitak Zarenjem
U pedoloskim jamama sadrzaj humusa dosta varira (Tab. 5.11.a, 5.12.a., 5.13.a., 5.14.a. i
5.15.a.; Sl. 6.3.). Humuznost tla u pedoloskim jamama odredena je prema GRACANINU
(1946, 1947 & 1951). Humusa ima najvise u povrsinskom horizontu u svim profilima, osim u

jami PR5 gdje ga ima skoro jednako u svim horizontima. Kvantitativni sadrzaj humusa je
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najveci u urbanom profilu PR1. Urbane pedoloske jame PR1 i PR2 sadrzavaju vise humusne
tvari od ruralnih PR4 i PRS. Profil PR3 u svom gornjem ,,urbanom® dijelu sadrzi viSe
humusa, a u nenaruSsenom donjem ,,prirodnom* dijelu jako je siromasan na humus (< 0,5 %).
U jamama PR1, PR2, PR4 i PRS5, koli¢ina humusa po dubini pretezito nepravilno varira. Ne
postoji trend njegovog povecanja ili smanjenja s dubinom. Samo u profilu PR3 sadrzaj

humusa se smanjuje s dubinom.

Gubitak Zarenjem (engl. loss-on-ignition; LOI) je postotak gubitka tezine uzorka nastao
njegovim zarenjem radi gubitka organske tvari u njemu (Tab. 5.17.; Sl. 6.3.). Prema koli¢ini
organske tvari ugrubo se mozZe procijeniti ukupni sadrzaj ugljika. Zarenjem uzorka tla mozZe
se izgubiti dio vode iz minerala glina i druga voda te CO, iz karbonata. Zato je za
pretpostaviti da je koli¢ina LOI nesto veca od stvarne ukupne koli¢ine ugljika u uzorku. Na
slici 6.3. prikazana je relacija koli¢ine humusa i LOI u uzorku. Njihova raspodjela po
horizontima ima sli¢an trend, osim u dva izuzetka. U profilu PR2, posebno u gornja tri
horizonta LOI ima pozitivan skok, vjerojatno zbog sadrzaja karbonata u njima. Drugi izuzetak
je cijela pedoloska jama PR4 koja ima nesrazmjerno vise LOI u odnosu na koli¢inu humusa u
svim horizontima. Uzrok je vjerojatno oslobodeni ugljik iz dijela karbonata (Tab. 5.16. i
5.17.). Reliktno glejni horizont PR4-I11/C/G (90 - 115 cm) ima malo karbonata i u tom
horizontu i LOI ima znacajno manju vrijednost u odnosu na horizonte iznad i ispod njega.
Medutim, u njemu ima glina i sadrzaj LOI se ipak ne smanjuje toliko da bi bio proporcionalan

sadrzaju humusa.

——L0l —@—Sadriaj humusa

Z

Sadriaj LOI i humusa (%)
=]

Slika 6.3. Sadrzaj humusa i LOI u pedoloskim jamama

127



6. RASPRAVA

6.1.3. Klasifikacija pedoloskih jama
Prema Svjetskoj referentnoj osnovici za tlo (WRB) ono se na temelju dijagnostickih
horizonata, svojstava i materijala Kklasificira u referentnu grupu tala (RGT) koja ima svoje
predznacajke i doznacajke (IUSS Working Group WRB, 2006).

Dijagnosti¢ki horizonti (engl. Diagnostic horizons) su specificni horizonti nastali
pedogenezom. U pedoloskim profilima u Sisku su ustanovljeni:
e Anthric (grcki anthropos — ljudski) - tamni povrSinski horizont koji nastaje kao
posljedica dugotrajne kultivacije (oranje, gnojidba, i sli¢no).
e Calcic (lat. calx — vapno) - horizont u kojem je akumuliran sekundarni CaCOs; u

difuznom obliku (Cestice < 1 mm).

Dijagnosti¢ka svojstva (engl. Diagnostic properties) su znacajke tla nastale njegovom
pedogenezom. U pedoloskim jamama u Sisku utvrdena su dva dijagnosticka svojstva za tla:
e lIznenadna teksturna promjena (engl. Abrupt textural change) - naglo povecanje
sadrzaja gline na odredenoj dubini.
o Litoloski diskontinuitet (engl. Lithological discontinuity) - znacajna promjena u

velicini Cestica ili mineraloSkom sastavu u profilu.

Dijagnosti¢ki materijali (engl. Diagnostic materials) su oni koji znacajno utjeCu na
pedogenetske procese prilikom formiranja tla. U pedoloskim profilima PR1, PR2, PR3, PR4 i
PR5 izdvojeni su sljedeé¢i materijali:
e Artefacts (lat. ars — umjetnost i facere — izradivati) - materijali koji su dospjeli u tlo
antropogenim unosom kao $to su cigle, keramika, staklo, industrijski otpad i sli¢no.
e Calcaric material (lat. calcarius) - materijal koji sadrzi 2 % i vise CaCOs.
e Colluvic material (lat. colluere — isprati) - materijal nastao talozenjem npr. u
depresijama ili podnoZju brda ali pod utjecajem ¢ovjeka.
e Fluvic material (lat. fluvius — rijeka) - oznacava rijecni, morski i slatkovodni sediment.
e Mineral (celtic mine — mineral) - znacajka tla na koju je dominantno utjecao mineralni

sastav mati¢nog materijala.

Predznacajke (engl. Prefix qualifieres) su svojstva tipi¢na za odredenu referentnu grupu tala

i piSu se uvijek ispred nje. Predznacajke koje opisuju tlo u pedoloskim jamama su:
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Endocalcic ima karbonatni horizont ili koncentraciju sekundarnih karbonata na dubini
0d 50 do 100 ¢cm od povrsine.

Endostagnic (lat. stagnare — stajati) promjena boje zbog zadrzavanja vode stajadice u
tlu na dubini 50 — 100 c¢cm i na vise od 25 % volumena tla u profilu.

Linic postojanje kontinuirane geomembrane unutar 100 cm od povrSine.

Haplic predznacajka moze se upotrijebiti u svim RGT. Ona znaé¢i da tlo pripada
odredenoj RGT ali da ima horizont sa specificnim svojstvima koja ga razlikuju od
ostalih horizonata.

Novic predznacajka upucuje na postojanje sloja navezenog materijala, debljine od 5
cm do 50 cm na tlo koje je ve¢ klasificirano na nivou RGT.

Urbic postojanje sloja debljine 20 cm ili debljeg u profilu do dubine od 100 cm, s 20
% 1ili viSe artefakata koji sadrzavaju 35 % ili viSe krhotina i ostataka ljudskih

naseobina.

Doznacajke (engl. Sufix qualifiers) su ostala svojstva tla koja nisu karakteristicna samo za

odredenu RGT npr. boja, zasi¢enost adsorpcijskog kompleksa bazama, kemijska svojstva i

slicno. Pisu se uvijek u zagradi i iza RGT. Doznacajke utvrdene u pedoloskim jamama u

Sisku su:

Anthric - ima anthric horizont.

Calcaric - ima karbonatni materijal izmedu 20 i 50 cm od povrsine ili izmedu 20 cm i
kontinuirane barijere (npr. betonska plo¢a) ovisno $to je plice.

Endoarenic - oznacava postojanje sloja glinovitog pijeska debljine 30 cm ili veée na
dubini izmedu 50 — 100 cm.

Humic - sadrzava organski ugljik u finoj frakciji tla.

Hypereutric — upucuje na to da je 50 % ili vise profila na dubini od 20 do 100 cm ili
da je neki sloj 80 % u prvih 100 cm saturiran bazama.

Ruptic - postojanje litoloskih diskontinuiteta do dubine 100 cm.

Siltic - ima siltnu teksturu u sloju debelom 30 cm ili debljem koji se nalazi do dubine
od 100 cm.

Skeletic - u profilu ima 40 % i vise krupnijih fragmenata do dubine 100 cm ili do neke
kontinuirane cementirane ili slicne povrsine ovisno §to je plice.

Transportic - ako je sloj 30 cm debeo ili deblji iz profila maknut ljudskom aktivnoséu.
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6.1.3.1.  Klasifikacija pedoloske jame PR1

Prema postoje¢im podatcima (Pedoloska karta RH, 1:50 000) tlo iz profila PR1 bi pripadalo
odjelu automortfnih tala, klasi tehnogenih tala i tipu tla deponija (Deposol). U pedoloskoj jami
koja je otvorena na nekadaSnjem groblju, razvijen je samo najgornji A horizont jer je proteklo
manje od 40 godina od kada je groblje prekopano. Na temelju terenskih opazanja i novih
analitickih podataka, prvenstveno novorazvijenog humusno-akumulativnhog horizonta A,
pedoloski profil PR1 se moze klasificirati kao klasa Humusno akumulativnih tala, tip
Rendzina na deposolu (HUSNJAK, 2011; HUSNJAK i dr., 2012).

Prema WRB Klasifikaciji (IUSS Working Group WRB, 2006) tlo je klasificirano kao Urbic
Technosol (Calcaric, Humic, Sceletic) (Tab. 6.5.a.). Dijagnostickih horizonata i svojstava
nema. Dijagnosti¢ki materijali su Artefacts, Calcaric i Mineral. Termin Technosol Koristi se
zato Sto gornjih 100 cm sadrzava > 20 % artefakata. Oni sadrzavaju > 35 % gradevinskog
otpada i zato je odredena predznacajka — Urbic. Doznacajke su - Calcaric jer u tlu ima > 2 %
CaCOs3, Humic jer ono sadrzava 1 % i vise humusa (Tab. 5.11.a.) i Skeletic jer do 100 cm
dubine sadrzava 40 % i viSe krupnijih fragmenata (Tab. 5.6.b.).

Tablica 6.5.a. Klasifikacija tla u pedoloskoj jami PR1

Klasifikacija tla Hrvatske Svjetska referentna osnovica za tlo (WRB)
Odjel — Automorfna tla WRB(2006): Urbic Technosol (Calcaric,
Klasa — Humusno akumulativna Humic, Skeletic)
Tip tla— Rendzina Dijagnosticki horizonti: -
Podtip — na antropogenom nanosu (deposolu) od | Dijagnosticka svojstva: -
zemlji§nog materijala u urbanom prostoru Dijagnosticki materijal: Artefacts, Calcaric,
Varijetet — karbonatna Mineral

Referentna grupa tala: Technosols
Forma — ilovasta, slabo do srednje skeletna Predznacajka: Urbic

Doznacajka: Calcaric, Humic, Skeletic

6.1.3.2. Klasifikacija pedoloSke jame PR2
S obzirom da je mati¢ni materijal u pedoloskoj jami PR2 uglavnom antropogeni depozit tlo je

klasificirano prema KTH-u kao klasa Tehnogenog tla i tip tla Deposol (Tab. 6.5.b.).

Prema WRB Klasifikaciji, ovaj profil tla je Technosols sa karbonatnim slojem na dubini 33 —
60 cm. Dijagnosticki materijal koji je najviSe utjecao na pedogenetske procese rijeCnog je
porijekla, Fluvic. U profilu su karakteristicne promjene teksture, npr. izmedu sloja II i III

(Tab. 5.7.a.). Predznacajka Linic dodana je zbog postojanja kontinuirane geomembrane tj. u
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ovom slucaju zatrpanog najlona na dubini od 15 cm. Zbog sloja karbonatnog materijala u
gornja tri sloja dodjeljuje se doznacajka Calcaric, a zbog litoliskih diskontinuiteta izmedu I i
IT te IIT i IV sloja doznacajka Ruptic. Doznacajka Siltic dodana je zbog siltne teksture u
slojevima 111 IV (Tab. 5.7.a.).

Tablica 6.5.b. Klasifikacija tla u pedoloskoj jami PR2

Klasifikacija tla Hrvatske Svjetska referentna osnovica za tlo (WRB)

Odjel — Automorfna tla WRB(2006): Fluvic, Linic Technosol (Calcaric,

Klasa — Tehnogena tla Ruptic, Siltic)

Tip tla — Deposol Dijagnosticki horizonti: Calcic

Podltip — na nanosu od zemlji$nog materijala | Dijagnosticka svojstva: Abrupt textural change,

u urbanom prostoru Lithological discontinuity

Varijetet — karbonatno Dijagnosticki material. Artefacts, Calcaric, Mineral
Referentna grupa tala: Technosols

Forma — ilovasto Predznacajka: Linic
Doznacajke: Calcaric, Ruptic, Siltic

6.1.3.3. Klasifikacija pedoloSke jame PR3

U pedoloskoj jami PR3 je samo u gornja dva horizonta pronadeno malo artefakata (Zeljezne
Sipke, cigla, staklo, najlon, Suta i slicno). U dubljim slojevima takav materijal nije pronaden.
Prema KTH razvijen je A horizont i pet slojeva. U donja tri sloja, na dubini od 67 do 200 cm,
doznacajka g i pothorizont Gr upucuju na dulje ili kra¢e zadrzavanje vode stajacice u tlu §to je
dovelo do ,,mramorirane® boje tla (prema WRB-u stagnic color pattern, od latinskog stagnare
— stagnirati; §to znaci promjenu boje zbog zadrzavanja vode stajacice u tlu), a $to je opisano u
Tablici 5.3.b. Tlo nije klasificirano kao tehnogeno jer je pronadeno samo nekoliko artefakata.
Donji dio pedoloskog profila je pleistocenska ilovina, a gornji, pli¢i do 67 cm vjerojatno je
prekopan ili navezen. Naselje Caprag se gradilo u 50-tim i 60-tim godinama proslog stoljeca i
moguce da je uredivanje terena i prekapanje bilo u to vrijeme. S obzirom na razvijen humusno
akumulativni A horizont tlo je klasificirano kao Humusno akumulativno, tip Rendzina
(Tab. 6.5.c.).

Prema WRB Klasifikaciji tlo pripada grupi tala Regosols RGT. U ovu grupu tala
sistematiziraju se tla koja je problemati¢no pridruziti nekoj drugoj grupi. Uglavnom su to jako
slabo razvijena tla od nekonsolidiranog sitnozrnastog materijala koji nemaju niti moli¢ni niti
umbri¢ni horizont. Profil PR3 nije tipican Regosol jer je u njegovom postanku veliku ulogu
imala ljudska aktivost. Takoder, tlo je svrstano u ovu grupu jer nema razvijene dijagnosticke

horizonte. Dijagnosticki materijal ukljucuje artefakte, taloZzenje materijala potpomognuto
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ljudskom aktivnos¢u kao $to je erozija i akumulacija na dnu padina (Colluvic) i mati¢ni
materijal — prapor. Predznacajka Endostagnic ozna¢ava povremene reduktivne uvjete tijekom
godine te zbog toga tlo ima ,,mramoriranu boju (stagnic color pattern). Tlu u pedoloskoj jami
PR3 dodijeljene su tri doznacajke: Hypereutric, Siltic i Transportic. Hypereutric zbog toga jer
je dio jame saturiran bazama (Tab. 5.13.c.). Siltic oznacava slojeve bogate siltom (Tab.
5.8.a.), a doznacajka Transportic je dodana zato $to je dio horizonta ili horizonata odstranjen

iz profila.

Profil PR3 je, takoder, prema WRB-u, moguce klasificirati kao Endostagnic Tehnosol (Novic,
Ruptic, Siltic). Doznacajka Novic znaci da je tlo klasificirano na RGT nivou, ali i da postoji
recentni sediment Cija je tekstura ilovasti pijesak (Tab. 5.8.a.). Karakteristi¢an je litoloski
diskontinuitet izmedu sloja PR3-11 (28 - 67 cm) i horizonta PR3-Cg (67 - 130 cm) na 67 cm
dubine, gdje materijal postaje znacajno sitnozrnatiji tako da mu se moze dodati doznacajka
Ruptic. Medutim, profil ipak nije klasificiran kao Tehnosol zato §to je broj nadenih artefakata

premali i porijeklo mati¢nog materijala je prirodno tj. radi se o Pleistocenskoj ilovini.

Tablica 6.5.c. Klasifikacija tla u pedoloskoj jami PR3

Klasifikacija tla Hrvatske Svjetska referentna osnovica za tlo (WRB)

Odjel — Automorfna tla WRB(2006): Endostagnic Regosols (Hypereutric, Siltic,
Klasa — Humusno akumulativna tla Transportic)

Tip tla— Rendzina Dijagnosticki horizonti: -

Podtip — na antropogenom nanosu od Dijagnosticka svojstva: Lithological discontinuity
zemlji$nog materijala u urbanom Dijagnosticki materijal: Artefacts, Colluvic, Mineral
prostoru Referentna grupa tala: Regosols

Varijetet — karbonatna Predznacajka: Endostagnic

Forma — ilovasta Doznacajke: Hypereutric, Siltic, Transportic

6.1.3.4. Klasifikacija pedoloske jame PR4
Prema KTH Klasifikaciji tlo je hidromorfno, u klasi semiglejnih tala i tip tla je aluvijalno
livadsko (Tab. 6.5.d.). Na hidrogeoloskoj karti ovog podruc¢ja maksimalni nivo podzemne
vode je 0,5 m, a minimalni 7 m (SIKIC i dr., 1978.). Variranje nivoa podzemne vode se vidi u

glejnim horizontima PR4—I11/C/G (90-115 cm) i PR4-1V/C/G (115-160 cm).

Pedoloska jama PR4 je po WRB klasifikaciji Haplic Fluvisol (Anthric, Calcaric, Hypereutric,
Siltic). Prepoznat je kao dijagnostic¢ki horizont Haplic jer horizont PR4-111/C/G (90 - 115 cm)

ima specifiéne i druk¢ije pedofizikalne i pedokemijske znacCajke od drugih slojeva.
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Dijagnosti¢ki horizont Anthric je dodan zbog povrsinskog orani¢nog sloja. Prvo dijagnosticka
svojstvo (Abrupt textural change) je zbog nagle promjene Prl teksture horizonta PR4-1/C (32
- 58 cm) u PrGl teksturu u horizontu ispod njega PR4-11/C (58 - 90 cm) i promjene PrGl
teksture horizonta PR4-111/C/G (90 - 115 cm) u Prl teksturu horizonta PR-1V/C/G (115 - 160
cm). Litoloski diskontinuitet, kao drugo dijagnosti¢ko svojstvo, je izmedu horizonata PR4-1/C
(32 - 58 cm) i PR4-11/C (58 - 90 cm), jer je tamo doslo do znacajne promjene u veli¢ini
Cestica 1 mineralnog sastava. Dijagnosticki materijali su: Calcaric zbog karbonatnog tla u
jami; Fluvic zato §to se radi o rijecnom sedimentu i Mineral zbog dominatnog utjecaja
mati¢nog materijala na pedogenezu tla u profilu. Dodane doznacajke su: Anthric zbog
orani¢nog povrsinskog horizonta, Calcaric zbog prisutnosti karbonatnog materijala u
horizontima tla, Hypereutric jer je profil saturiran bazama i Siltic zbog koli¢ine praha u
horizontima (Tab. 5.9.a. i1 5.14.c.).

Tablica 6.5.d. Klasifikacija tla u pedoloskoj jami PR4

Klasifikacija tla Hrvatske | Svjetska referentna osnovica za tlo (WRB)

Odjel — Hidromorfna tla WRB(2006): Haplic Fluvisol (Anthric, Calcaric,

Klasa — Semiglejna tla Hypereutric, Siltic)

Tip tla — Aluvijalno livadsko | Dijagnosticki horizonti: Haplic, Anthric

Podtip — Srednje duboko Dijagnosticka svojstva: Abrupt textural change, Lithological
oglejeno discontinuity

Varijetet — karbonatno Dijagnosticki materijal: Calcaric, Fluvic, Mineral
Forma — ilovasto do g”nasto Referentna grupa tla: Fluvisols
ilovasto Predznacajke: -

Doznacajke: Anthric, Calcaric, Hypereutric, Siltic

6.1.3.5. Klasifikacija pedoloske jame PRS
Pedoloska jama PR5 je sondirana. Tlo u njoj se po KTH-u moze klasificirati kao aluvijalno
livadsko tlo, iz klase semiglejnih tala i odjela hidromorfnih tala (Tab. 6.5.e.). Profil je na
poljoprivrednom zemljiStu i zato ima Anthric povrSinski horizont. Litoloski diskontinuitet je
izmedu drugog i treCeg horizonta. U drugom horizontu tekstura je ilovasta i u trecem
horizontu prelazi u teksturu ilovastog pijesaka. Profil se pedogenetski razvijao na poplavnoj
ravnici rijeke Kupe i na znacajke tla u njemu dominantno je utjecao granulometrijski i
mineralni sastav mati¢nog materijala (dijagnosticki materijal Fluvic i Mineral). Zbog toga je i
Klasificiran u grupu tala: Fluvisol. Predznacajka Haplic upuéuje na specifi¢ne znacajke jame.

Doznacajke su: Anthric jer je povrSinski horizont orani¢ni; Humic zato $to je sadrzaj humusa
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u cijelom profilu visok; Hypereutric jer je profil saturiran bazama i Endoarenic zbog sloja
glinovitog pijeska.
Tablica 6.5.e. Klasifikacija tla u pedoloskoj jami PR5

Klasifikacija tla | Svjetska referentna osnovica za tlo (WRB)
Hrvatske

Odjel — Hidromorfna tla | WRB(2006): Haplic Fluvisol (Anthric, Humic, Hypereutric,
Klasa — Semiglejna tla Endoarenic)

Tip tla — Aluvijalno | Dijagnosticki horizonti: Anthric

livadsko Dijagnosticka svojstva: Lithological discontinuity
Podtip — Srednje duboko | Dijagnosticki materijal: Fluvic, Mineral

oglejeno Referentna grupa tla: Fluvisols

Varijetet — nekarbonatno | Predznacajke: Haplic

Forma — ilovasto Doznacajke: Anthric, Humic, Hypereutric, Endoarenic

6.1.4. Mineralni sastav

Udio kvarca u pedoloskim jamama po dubini oscilira. U profilu PR1 se uglavnom povecéava s
povecanjem dubine, dok se u profilima PR2 i PRS smanjuje. U jami PR3 nepravilno se
povecava ili smanjuje po horizontima. Koli¢ina kvarca u profilu PR4 se od povrSine smanjuje
do 90 cm dubine, da bi u slojevima od 90 do 115 cm bila jednaka, a zatim se povecava do

zavrSne dubine profila (Sl. 5.6.).

Sadrzaj glina u tlu znacajno utjeCe na njegova svojstva. Gline utjeCu na mehanicki sastav tla i
njegovu teksturu, upijanje i propusnost za vodu, bubrenje i sorpciju iona. Gline imaju veliku,
negativno nabijenu povrsinu i zato lako na sebe vezu metalne ione. Koli¢ina filosilikata u
svim profilima je velika. Njihov sadrzaj varira od 17 do 48 %. NajviSe ih ima u profilu PR3
(34 — 44 %). U jami PR1 koli¢ina filosilikata uglavnom je ujednacena po dubini. Sadrzaj
filosilikata po dubini se u pravilu povecava u profilima PR2, PR3 i PRS, osim u PR4, gdje

slojevi s najmanje kvarca imaju najveci sadrzaj filosilikata (na dubini od 90 do 115 cm).

Profil PR3 je otvoren na kronostratigrafskoj jedinici I (SI. 3.5.), tj. na praporima pleistocenske
starosti (PIKIJA, 1987a; PIKIJA, 1987b). Kristobalit u profilu PR3 je vjerojatno vulkanskog
porijekla. RastroSeni eruptivi, pretezito spiliti iz gornje krede pronadeni su kod G. Mokrica i
G. Taborista, zapadno od lokacije jame PR3 i udaljeni su od nje oko 15-ak kilometara. Osim
spilita, na OGK1, list Sisak Ceste su pojave drugih vulkanita koji takoder mogu biti izvor

kristobalita. To su tufiti i tufozne stijene iz gornje krede (jedinica 34K5°) koje se nalaze u
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dolini rijeke Utinje, juzno 1 jugoistono od G. Mokrica, a na oko 15 km zapadno -
jugozapadno od PR3. Nadalje, izvor kristobalita mogu biti i tufitiéni pijesci otnanga (Mz') i
tufitiéni pje§cenjaci badena (M,?) koji leZe juzno i jugozapadno od PR3 na udaljenosti od 10
do 15 km. Takoder, uzak pojas naslaga, koje sadrzavaju i tufove pliocenske i kvartarne
starosti (Pl3), a nalaze se uz zapadni rub velikog kupskog meandra, na samo 1,3 km
udaljenosti od jame PR3. Vece povrsine ovih naslaga iz Pl 3 su na 5 — 10 km juzno, zapadno i
sjeverozapadno od lokacije jame. S obzirom da postoji vise potencijalnih izvora kristobalita
koji su locirani na relativno maloj udaljenosti od 5 do 15 km od pedoloske jame PR3, on je
mogao biti taloZzen zajedno s prapornim materijalom 1 zajedno s njim dalje pretalozavan.
Kristobalit je pronaden i u gornjem antropogenom dijelu profila i u donjem prirodnom. Na
temelju svega navedenog, moze se s velikom sigurno$éu pretpostaviti geogeno porijeklo ove

mineralne faze.

Na urbanim profilima PR1 i PR2 vidljivi su antropogeni utjecaji u njihovom mineralnom
sastavu. Profil PR1 ima ujednacen sadrzaj svih minerala po dubini $to je posljedica mijeSanja
materijala stalnim prekopavanjem. Urbani profil PR2 takoder nema znacajne oscilacije u
sadrzaju kvarca, dolomita i plagioklasa. Sadrzaj kalcita u njemu je jako poveéan, a smanjen
sadrzaj filosilikata samo u sloju PR2-11 (15 - 33 cm). Taj sloj je nasut sloj karbonatnog
pijeska, koji se izmijeSao s postoje¢im maticnim materijalom. Nakon toga sloj je pokriven
najlonom i navezenom zemljom te je formiran povrsinski sloj PR2-1 (0 - 15 cm). Donji dio

profila je prirodan.

Pedoloska jama PR3 je u gornja tri sloja do dubine 67 cm urbana, a u donja tri sloja prirodna.
Sadrzaj kvarca neznatno varira po slojevima. Filosilikata ima vise u donja tri sloja. Kalcita i
dolomita nema. Jedino u ovom profilu su pronadeni anortit i kristobalit. Njihov sadrzaj je

najveéi u PR3-11 (28 - 67 cm). Osim anortita, prisutan je i albit.

Profil PR4 je razvijen na poplavnoj ravnici rijeke Save na istalozenom pretezito karbonatnom
materijalu kojeg je ona donosila. Zato je u njemu najveci sadrzaj dolomita u odnosu na ostale
profile (do 26 %). Jama PR5 je iskopana na poplavnoj ravnici rijeke Kupe koja je gradena od
siliciklasticnog materijala. U njoj su nadeni najvisi udjeli kvarca u usporedbi s ostalim
profilima. Njegov udio se s dubinom smanjuje od 69 do 58 %, a povecava se koli¢ina

filosilikata. U profilu nema kalcita i dolomita.
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Osciliranje u mineralnom sastavu po dubini u svim pedoloskim jamama ima dva uzroka. Prvi
je geogeno porijeklo njihovog mati¢nog supstrata, a drugi antropogeni utjecaj ¢ovjeka. Urbani
pedoloski profil PR1 je cijelom dubinom, a profili PR2 i PR3 u gornjem dijelu barem jednom
u zadnjih 60 godina prekopani. Njihovi ve¢ razvijeni horizonti su izmijeSani i tijekom
vremena su se akumulirali razli¢iti antropogeni materijali u njima. Jame PR4 i PRS5 su na
poljoprivrednom zemljiStu i antropogeni utjecaj je vidljiv samo u gornjem, oranicnom sloju

do dubine od oko 30 cm.

Utjecaji na pedogenetski razvoj profila bili su viSestruki. Pedoloske jame PR1 i PR2 nalaze se
na terasi, a jame PR4 1 PR5 na poplavnim ravnicama. Mati¢ni materijal je doneSen rijekama
Kupom i Savom i talozen u njihovim aluvijima. Njegov transport i sedimentacija su bili
razli¢itog intenziteta. Osim geogenih i antropogeni utjecaji na podrucju su znacajni. Oni
obuhvacaju dugotrajnu urbanu povijest, izgradnju nasipa za obranu od poplava, razna
zatrpavanja potoka, jaruga i jama i industrijski razvoj. Pedogenetski razvoj ovih profila bio je
1 pod jakim utjecajem nadzemnih i visokih podzemnih voda. Zato su se i razvila preteZito
hidromorfna tla. U takvim tlima je olakSana migracija iona, koloida i ostalih sitnih ¢estica po
dubini profila. Sve je to utjecalo na osciliranje i nepravilnost mineralnog sastava po
horizontima u njima. Mati¢ni materijal u pedoloSkoj jami PR3 je prapor. Donos sitnozrnastog
materijala vjetrom takoder moze varirati. U gornjem dijelu jama je prekopana. Tako da je
variranje mineralnog sastava i njegova nepravilnost po horizontima i u ovom profilu

ocekivana.

6.1.5. Geokemijski sastav

6.1.5.1.  Geokemijski sadrzaj glavnih elemenata
Sadrzaj i1 raspodjela oksida u urbanoj pedoloskoj jami PR1 je pod jakim antropogenim
utjecajem (Tab. 5.17.; SI. 5.7.a., 5.7.b., 5.7.c. i 5.7.d.). Sadrzaj oksida po horizontima u
profilu znacajno ne oscilira, a §to je posljedica mijeSanja materijala po cijeloj dubini. Podrucje
na kojem se nalazi profil je uz kapelu Svetog Kvirina i na njemu se krajem 18. stolje¢u pocelo
formirati groblje (SLUKAN ALTIC, 2004). Zatim je ono 1974. godine prekopano tako da su
novorazvijeni horizonti i slojevi medusobno jako sli¢ni. U njima je visok sadrzaj SiO, i CaO.

KarakteristiCan je i poviSen sadrzaj P,Os kao posljedica duge urbane povijesti lokacije
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(kanalizacija, otpad, izgaranje fosilnih goriva, kosti). U pedoloSkoj jami PR1 smanjen je

sadrzaj svih ostalih oksida u odnosu na druge profile.

Druga urbana pedoloska jama PR2 ima neSto nizi sadrzaj SiO, od jame PR1, a povisen
sadrzaj CaO i MgO u povrsinskim horizontima zbog njihovog antropogenog formiranja
(nasipavanje karbonatnim pijeskom tijekom Sajma cvije¢a 2009. godine). Zbog jakog
antropogenog utjecaja na tlo u ovoj pedoloskoj jami, naroCito u gornjem dijelu 1 sadrzaj

ostalih oksida varira po horizontima.

Pedoloska jama PR3 iskopana je na praporu, te zato ima visok sadrzaj svih oksida osim CaO.
Udio MgO u odnosu na druge profile znatno je manji. Profil PR3 ima takoder i visoki sadrzaj
Fe-oksida u svim horizontima, do 6 %. Ova pedoloska jama je otvorena blizu Zeljezare tako

da je dio Fe antropogenog porijekla, a drugi dio potjece iz filosilikata.

Raspodjela i sadrzaj oksida u pedoloskoj jami PR4 razlikuje se od onog u ostalim jamama.
Sadrzaj SiO,, Al;03, Fe;03, TiO, i MnO je jako povecan u reliktno glejnom horizontu PR4-
I11/C/G (90 - 115 cm) i neSto manje povecan u pseudoglejnom horizontu iznad njega, PR4-
11/C (58 - 90 cm) u odnosu na horizonte iznad i ispod njih. U navedenim horizontima koli¢ina
K20, NayO, P,0s, Ba i Cr,03 se s dubinom isto blago povecava dok se koli¢ina CaO i MgO
znatno smanjuje. Ovi horizonti su sitnozrnatiji i glinovitiji od ostalih, sadrze vise filosilikata i
manji je gubitak zarenjem (Tab. 5.9.a,, 5.9.b., 5.16., 5.17.; Sl. 5.6.). Pseudoglejni i reliktno
glejni horizonti takoder imaju visok CEC zbog kojeg adsorbiraju katione metala. Stupan]
saturacije bazama je nizi u reliktno glejnom horizontu nego u drugim horizontima jame PRA4.
U reliktno glejnom horizontu nema kalcita. Reliktno glejni horizont PR4-111/C/G (90 -
115cm) sadrzi najvecu kolic¢inu Fe oksida (7,12 %) 1 Mn oksida (0,15 %) od svih horizonata
tla u iskopanim pedoloskim jamama. U njemu su se nakupljali Mn-Fe oksi-hidroksidi tijekom
procesa zaglejavanja. Danas u horizontu nema izmjene reducirajuéih i oksidiraju¢ih uvjeta ali
su se oksidi vjerojatno zadrzali iz tog ,,glejnog® perioda. Pseudoglejni horizont iznad njega i
dijelom horizont ispod, iz istog razloga, imaju poviSen sadrzaj Mn-Fe oksida u odnosu na

ostatak profila.

U pedoloskoj jami PR5 se sadrzaj oksida SiO,, Na,O, TiO,, CaO, P,0s i MnO pravilno

smanjuje, a povecava se sadrzaj oksida Al,O3, Fe;03, K;O i MgO po dubini. Ovo je jedina
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pedoloska jama koja ima takvu raspodjelu oksida po dubini jer je imala prirodan pedogenetski

razvoj na siliciklasticnom mati¢cnom materijalu.

6.1.5.2.  Geokemijski sadrzaj potencijalno toksi¢nih elemenata
S obzirom da su profili prema mati¢cnom supstratu, pedogenetskom razvoju, antropogenom
utjecaju te prema upotrebi zemljista potpuno razli¢iti nema niti velike pravilnosti u sadrzaju
elemenata po njihovoj dubini. Na koncentraciju i raspodjelu elemenata po horizontima jako je
utjecao Covjek prekapanjem 1 oneciS¢enjem u urbanim jamama PR1, PR2 1 PR3 te ceste
poplave na podru¢ju gdje se nalazi ruralna jama PR4. Samo se u profilu PR5 koji ima
prirodnu pedogenezu i utjecaj covjeka na povrSinski horizont, koncentracije navedenih

elemenata pretezito se pravilno povecavaju ili Smanjuju s dubinom.

Pedoloska jama PR1 ima znacajno vece sadrzaje Sest teSkih metala: Ba, Cu, Pb, Zn, Cd 1 Hg
nego ostale jame (Tab. 5.18.; Sl. 58.a., 5.8.b. i 5.8.c.). Prema kartama prostorne raspodjele
elemenata na povrsini, profil PR1 se nalazi na podrucju povisenog sadrzaja samo tri teSka
metala: Cu, Hg i Pb. Na geokemijskim kartama preostalin 10 PTE-a, oni imaju sadrzaje u
povrSinskim uzorcima preteZito nize od vrijednosti svog medijana. S obzirom da u ovom
profilu nije pravilo kao u ostalim da je povrsinski horizont obogacen na teske metale, sadrzaji
veéine teSkih metala su povecani dublje u jami, §to je najizrazenije u horizontu PR1-1V (70 -
100 cm). Svi elementi s poviSenim sadrzajem u jami PR1 pripadaju antropogenom faktoru 1
(Teska industrija), a elementi Hg i Pb jo§ i antropogenom faktoru 6 (Rimske kovnice)
(poglavlje 6.3.). Koncentracija svih 13 PTE-a po horizontima znacajno ne varira, osim

obogacenja u ve¢ navedenom horizontu.

Teski metali su se akumulirali u tlu tijekom duljeg vremenskog perioda u urbanoj pedoloskoj
jami PR1. Ona se nalazi na parceli gdje su i arheoloske iskopine iz rimskog perioda, na oko
70 m udaljenosti od njih (SI. 4.2. i 6.4.). Zemljiste je u kontinuiranoj upotrebi preko 2.000
godina. Na njemu je nekad egzistirala rimska Siscia, a zadnjih 150 godina (do 1974. godine)
nalazilo se groblje. Danas je to urbana cjelina u kojoj je razvijena i industrijska proizvodnja.

Zbog toga je kolic¢ina i raspodjela PTE-a u jami PR1 pretezito antropogenog porijekla.

Barija ima u bijeloj boji, cigli, kerami¢kim ploc¢icama, staklu, keramici 1 u kuénom otpadu te

je zato njegovo nakupljanje u ovom profilu o¢ekivano. Povecan sadrzaj Hg i Cd je vjerojatno
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zbog blizine kemijske industrije ,,HERBOS®, iz raznog otpada i zbog grijanja na fosilna
goriva. Dio Hg potjece 1 od rimskih kovnica novca, jer je ona sluzila za amalgamaciju zlata u
kovanicama. Cu, Pb i Zn su povecéani zbog talionica i kovnica novca u anticko vrijeme,

industrije, prometa, spaljivanja fosilnih goriva i drugog otpada.

Tesko je odrediti koliki je utjecaj groblja na koncentracije teskih metala u profilu. S obzirom
da nema poblize opisanih nacina ukopa i upotrebe lijjesova, nadgrobnih spomenika i sli¢no,
moze se samo nagadati o koli¢ini teSkih metala ,,grobljanskog™ porijekla. Prema literaturi
mogu biti poveéani sadrzaji elemenata u tlu groblja u odnosu na tlo u okolici, i to: Co i Ni (do
8 puta), Cu i Ba (do 5 puta), As i Cr (do 4 puta) i V, Mo, Cd, Hg i Pb (do 2 puta) (JONKER &
OLIVIER, 2012; SPONGBERG & BECKS, 2000; DENT, 2002).

Slika 6.4. Arheoloske iskopine iz antickog doba (Foto: J. Halamic)

Pedoloska jama PR2, je takoder otvorena u urbanom dijelu starog Siska (SI. 4.2.). PovrSinski
horizont je blago obogacen svim elementima u usporedbi s horizontima ispod (Tab. 5.18.; Sl.
58.a., 5.8.b. 1 5.8.c.). U njemu su koncentracije teSkih metala uglavnom oko medijana. U
nasutom horizontu ispod, koli¢ina PTE-a jako se smanjuje. Nadalje, koncentracija svih teskih
metala povecava se s dubinom uz blage oscilacije. Dva najdublja horizonta imaju
koncentracije samo Zn, Hg i Pb niZze od medijana, dok su one za drugih deset elemenata vise
od medijana. Na ovakvo variranje sadrzaja elemenata po dubini najvisSe je utjecalo

antropogeno formiranje gornjih dvaju horizonta i veliki utjecaj na tre¢i nakon izlozbe cvijeca
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2009. godine. Zato se sadrzaji elemenata povrSinskog horizonta i okolnog podruc¢ja ne mogu

usporediti.

Treca pedoloska jama PR3 je otvorena na urbanom podrucju u naselju Caprag (SI. 4.2.). Ona
je do dubine od 67 cm bila barem dijelomi¢no prekopana tijekom 60-tih godina proslog
stoljeca, dok je dublji dio prirodan. PovrSinski horizont je blago obogaéen u odnosu na ostatak
jame na: Ba, Cu, Pb, Zn, Cd, Hg, Mo i Ni (Tab. 5.18.; SI. 5.8.a., 5.8.b. i 5.8.c.). Ovakav
sadrzaj u povrSinskom horizontu se poklapa i s geokemijskim kartama okolnog podrucja.
Vecina PTE pripada antropogenom faktoru 1 (TeSka industrija). Osim As i Co koji su u
geogeno — antropogenom faktoru 2 ( Aluvijalno — industrijski) i talija koji je u geogenom
faktorima 3 (Kupa i Odra — Sava) i antropogeno — geogenom faktoru 4 (Industrija - poplavna
ravnica) (poglavlje 6.3.). Na dubini od 67 cm u jami PR3 koncentracija Zn, dijelom Cu, Cd,
Mo, As, Co, Cr 1 Ni se naglo smanjuje. Njih ima malo u mati¢nom supstratu, a antropogenih
utjecaja na ovoj dubini nema. Teski metali Pb, Tl i Hg imaju ujednaéen sastav u cijeloj jami.
Antropogeni unos Pb i Hg je zanemariv te je njihov sadrzaj jako mali i1 znacajno nizi od
medijana. Talij je pretezito geogen i ima koncentraciju ve¢u od medijana. Sadrzaj V se

povecava u dubljim horizontima, a dijelom i Ba jer su oni geogenog porijekla iz prapora.

U ruralnom podrucju na poplavnoj ravnici rijeke Save otvoren je pedoloski profil PRA4.
Povrsinski horizont je obogaéen u odnosu na donji, ali koncentracije svih PTE, osim Cd, su
manje od medijana (Tab. 5.18.; Sl. 58.a., 5.8.b. i 5.8.c.). Sadrzaj kadmija je isto nizak i iznosi
0,48 mg/kg, dok je medijan 0,46 mg/kg. Na geokemijskim kartama elemenata, podrucje oko
lokacije profila ima sadrzaje PTE ispod medijana, osim za Cd c¢ija koncentracija je i na
geokemijskoj karti za kadmij oko medijana. Po dubini sadrzaj elemenata se u sljedeCem
horizontu uglavnom smanjuje i onda povecava u pseudoglejnom horizontu PR4-11/C (58 - 90
cm). U sljede¢em, dubljem, reliktno glejnom horizontu PR4-111/C/G (90 - 115 cm)
koncentracija svih potencijalno toksi¢nih elemenata je jako povecana i opet se postupno
smanjuje u horizontima ispod. Ostali metali u reliktno glejnom horizontu PR4-111/C/G (90 -
115 cm), osim olovo i cink, koji i dalje ostaju ispod vrijednosti svojih medijana, imaju
koncentracije znatno viSe od medijana. U ovom horizontu zabiljeZene su najvise koncentracije
svih 13 PTE-a u cijelom profilu PR4. Horizont je tijekom pedogeneze, u jednom periodu u
proslosti, bio glejni. On je praskasto glinasto ilovaste teksture, s pove¢anim sadrzajem glina i

zato je akumulirao donesene metale.
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Porijeklo teSkih metala u jami, a narocito njihov visok sadrzaj u reliktno glejnom horizontu je
upitno. Od jame PR4 je na 400 m udaljenosti razvijena teska industrija. Ona nema znacajan
utjecaj na pedolosku jamu zato Sto lokacija jame nije u smjeru puhanja vjetra (Sl. 3.6.). |
karbonatni mati¢ni materijal aluvija rijeke Save u svom sastavu ima mali ili zanemariv sadrZaj
navedenih elemenata. Profil PR4 se nalazi oko 1,8 km udaljen od usc¢a rijeke Kupe u rijeku
Savu. Usée se tijekom vremena pomicalo uzvodno (SLUKAN ALTIC, 2004) i nekad je bilo
jo§ za 1 km sjevernije od danaSnjeg (SI. 3.3.). To pokazuje da su prirodne promjene na ovom
podrucju bile kontinuirane. Tome treba dodati i antropogene utjecaje kao Sto je nasipavanje
terena 1 izgradnja nasipa u pokusajima obrane od poplava. Teren oko uS¢a i profila je ravan i
na oko 100 m nadmorske visine. Minimalni nivo podzemne vode na podru¢ju gdje je
pedoloska jama je 7 m, a maksimalni na svega 0,5 m. U Sirem podrucju koje obuhvaca proslu
lokaciju usca rijeke Kupe i danasnje u$¢e minimalni nivo podzemne vode je 4 — 7 m, a
maksimalni od 0,5 do 1 m (SIKIC i dr., 1978). Za pretpostaviti je da su se rijeke tijekom
poplava izljevale iz korita, $to je dovodilo do mijeSanja materijala koji se drenirale i donosile.
Rijeka Kupa nosi siliciklasti¢ni materijal, a rijeka Sava karbonatni. Pove¢an sadrzaj teskih
metala koji se akumulirao u reliktno glejnom horizontu odgovara siliciklasticnom mati¢nom
materijalu poplavne ravnice rijeke Kupe. U Tablici 6.14. su prikazani povecéani sadrzaji PTE u
tockama Kupa 1 1 Kupa 2. Samo sadrzaj teskih metala Pb i Zn nije zna€ajno povecan na tim
tockama. Isti takav sadrzaj teskih metala ima 1 reliktno glejni horizont. U njemu, takoder,

samo olovo i cink nemaju povecéan sadrzaj, a ostalih 11 PTE-a ima.

Na koncentraciju i raspodjelu elemenata u jami PR4 utjecao je karbonatni mati¢ni materijal,
pedogenetski procesi koji su se odvijali na poplavnoj ravnici s visokim nivom podzemnih
voda, cCeste poplave i1 donos siliciklasticnog materijala rijeke Kupe te intenzivna

poljoprivredna proizvodnja.

Sondirana pedoloska jama PRS5 se nalazi na sjeveru istraZzivanog podrucja, na
poljoprivrednom zemljiStu razvijenom na aluviju rijeke Kupe. Profil ima razvijena samo tri
horizonta. Koncentracije Mo, Tl, As, Co i V u povrSinskom horizontu malo su nize od
medijana za te elemente. Koncentracije ostalih elemenata su nize od njihovih medijana (Tab.
5.18.; SI. 58.a., 5.8.b. i 5.8.c.). Na geokemijskim kartama elemenata je slicna raspodjela u
podruc¢ju oko lokacije profila. Sadrzaj Cu, Zn, Hg, Tl, Mo, As, Co, Ni i V se s dubinom
povecava, a Ba, Pb, Cd i Cr se smanjuje. S dubinom se povecava udio geogenih elemenata, a

smanjuje onih koji su dijelom ili potpuno antropogenog porijekla.
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6.1.6. Sekvencijska ekstrakcijska analiza
Uzorci tla iz pedoloskih jama su analizirani sekvencijskom ekstrakcijskom analizom po BCR
metodi na pet teSkih metala: Cr, Cu, Ni, Pb i Zn (Pr. 1). Sadrzaj elemenata u njima
frakcioniran je u Cetiri frakcije: karbonatnu (CARB), oksidativnu (FEMN), reduktivnu (ORG)
1 rezidualnu (RES). Koncentracije teskih metala u pojednina¢nim frakcijama su odredene

AAS metodom.

Distribucija kroma po frakcijama je RES > ORG > FEMN > CARB osim u donja dva
horizonta u profilu PR4 i srednjeg horizonta u jami PR5 gdje je RES > ORG > CARB >
FEMN (SI. 6.5.). Koncentracija kroma je najveca u svim uzorcima u rezidualnoj frakciji. To
je ocekivano jer je krom pretezito vezan za rezistentne minerale koji nisu podlozni troSenju. U
ORG frakciji se izluzio krom koji je vezan za humus, a vjerojatno dijelom i na glinovitu
komponentu (TESSIER i dr., 1979). Njegova koncentracija u ovoj frakciji je ocekivano
povisena u povrSinskim horizontima, gdje je veci sadrzaj humusa i dusika. Medutim, takoder
je povisena u horizontima koji imaju malo humusa i dusika, ali povecan sadrzaj glinovite
komponente. To su donja dva horizonta jame PR3 u kojima je tlo praskasto glinasto ilovaste
teksture 1 s povec¢anim sadrzajem glina. ORG frakcija je povecana i u srednja tri horizonta
profila PR4 na dubini od 58 do160 cm, u kojima je tlo, takoder, praskasto glinasto ilovasto ili
praskasto ilovasto. Na povecanje sadrzaja Cr u ORG frakciji u pseudoglejnom horizontu,
PR4-11/C (58 - 90cm) i reliktno glejnom, PR4-111/C/G (90 - 115cm) utjece i povecan sadrzaj
humusa, a dijelom i duSika. U profilu PR4 u reliktno glejnom horizontu izmjerena je najvisa
koncentraciju kroma u ORG frakciji (8,03 mg/kg). Ona je medu najviSim izmjerenim
koncentracijama Cr u ovoj frakciji. Maksimalna koncentracija kroma u ORG frakciji
odredena je u antropogeno formiranom povrSinskom horizontu jame PR2 i iznosi 14,40

mg/kg. Razlog je povecan sadrzaj humusa 1 duSika u nasutom materijalu.

FEMN i CARB frakcije kroma u jamama PR1 i PR2 su < DL. U profilu PR3 se s dubinom
povecava koli¢ina kroma vezana za okside, a smanjuje za karbonate. U profilima PR4 i PR5
udio kroma vezanog na karbonate se povecava u odnosu na ostale profile. Redosljed
distribucije frakcija je FEMN > CARB osim u donja dva horizonta PR4 koji imaju povecan
sadrzaj karbonata (Tab. 5.14.a.) i srednjeg horizonta jame PR5 gdje je krom vjerojatno
antropogeno unesen gnojivima i pesticidima. A dijelom potje¢e od trosenja mati¢nog

materijala.
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U uzorcima tla postoje tri redosljeda izluzivanja bakra po frakcijama (Sl. 6.6.). U jami PR1
redosljed je ORG > RES > FEMN > CARB. U ostalim jamama bakra ima najvise u
rezidualnoj frakciji. Distribucija po frakcijama u jami PR2, osim horizonta PR2-1V (60 - 88
cm) i jami PR4 s izuzetkom reliktno glejnog horizonta PR4-111/C/G (90 — 115 cm) je RES >
ORG > FEMN > CARB. I tre¢i redosljed frakcija RES > FEMN > ORG > CARB je u
horizontu PR2-1V, u cijeloj jami PR3, reliktno glejnom horizontu jame PR4 i u jami PR5.
Ukupna koli¢ina bakra je najveca u jami PR1 gdje je viSe vezan za organsku frakciju nego za
rezidualnu. Profil PR1 sadrzava, takoder, najvecu koli¢inu humusa i dusika u usporedbi s
drugim profilima tako da se je antropogeni bakar lako vezao za njih. U ostalim jamama
sadrzaj bakra je daleko nizi nego u jami PR1, obogacéen je samo u povrSinskom horizontu i
nalazi se najviSe u rezidualnoj frakciji. Oscilacije u sadrZaju u frakcijama FEMN i ORG su
uglavnom vezane za koli¢inu humusa i dusika u horizontu. U horizontima u gdje ima vise
humusa i dusika veéa je i koli¢ina bakra vezana za organsku frakciju. Sadrzaj bakra u

karbonatnoj frakciji je u svim pedolo§kim jamama najmaniji.
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Nikal kao i bakar ima tri distribucije frakcija (SI. 6.7.). Redosljed izluzivanja po frakcijama je
RES > ORG > FEMN > CARB u jami PR1 osim u njena dva donja horizonta, u gornja dva
horizonta profila PR2, u horizontima jame PR3, osim u PR3-1 (14 — 28 cm) i PR3- (28 — 67
cm) 1 u srednjem horizontu pedoloske jame PRS. Samo u dva horizonta u jami PR1, nikla ima
manje u rezidualnoj frakciji, a vise u frakciji Fe - Mn oksi-hidroksida. To su horizonti PR1-1V
(70 — 100 cm) i PR1-V (100 — 120 cm), u kojima su frakcije u slijedu FEMN > RES > ORG
> CARB. Za ova dva horizonta, osim redosljeda frakcija, karakteristicno je povecanje svih
frakcija u odnosu na rezidualnu. Sli¢no povecanje u odnosu na rezidualnu frakciju je u
horizontima PR2-111 i PR2-1V. Distribucija RES > FEMN > ORG > CARB je u horizontu
PR1-1V, jami PR2 osim dva gornja horizonta, jami PR3, osim u horizontima PR3-1 i PR3-11, u

jami PR4 i u povrSinskom i najdubljem horizontu jame PRS.

Nikal u rezidualnoj frakciji je pretezito geogen i vezan za silikate. Antropogeni nikal koji nije
u rezistentnim silikatnim mineralima ima tendenciju vezivanja na Fe - Mn oksi-hidrokside
(McGRATH, 1997) i vjerojatno zato je njegov sadrzaj u ovoj frakciji povecan u donja dva
horizonta profila PRI, u jami PR2, osim dva povrSinska horizonta, u jami PR4, narocito u
srednjim glejnim horizontima, i u povrSinskom horizontu jame PRS. Sadrzaj nikla u FEMN
frakciji je povezan sa sadrzajem Fe;O3 1 MnO u horizontima. S poveéanjem sadrzaja Fe - Mn
oksida povecava se i koli¢ina nikla u FEMN frakciji (Tab. 5.17.; SI. 5.7.d.). U ORG frakciji
ima malo nikla. Ocekivano, najvise ga ima u jami PR1 koja je i najbogatija s humusom i
dusikom. U ostalim jamama sadrZaj nikla nije nuZno povezan s povecanim sadrzajem
organske tvari. U CARB frakciji, nikla ima jako malo, u nekim horizontima jama PR1, PR2 i
PR3, koncentracija je niza od detekcijskog limita ili je izvan granica pouzdanosti. Trend
raspodjele nikla u CARB, FEMN i1 ORG frakeiji je slican. Povecanje ili smanjenje sadrzaja
nikla u karbonatnoj frakciji je povezano s povecenjem ili smanjenjem udjela nikla u FEMN i
ORG frakciji. U takvim horizontima nikal potjece vjerojatno iz industrijske i druge prasine i

otpadnih voda, a manje iz silikata.

Distribucija frakcija olova je jako varijabilna i zato se mogu postaviti samo neki okvirni
redosljedi (SI. 6.8.). U profilima PR1 i PR2 je pretezito RES > (ORG > FEMN ili FEMN >
ORG) > CARB. U jamama PR3 i PR4 FEMN > RES > ORG > CARB. U pedoloskoj jami
PRS5 u svakom horizontu raspodjela je drugacija. Porijeklo olova u istrazivanom podrucju je
dominantno antropogeno (poglavlja 6.1.5.2. 1 6.2.3.10.). Olova ima najviSe u pedoloskoj jami

PR1. U njoj je u gornjim horizontima pretezito u rezidualnoj frakciji, a u donja dva horizonta
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koli¢ina rezidualnog olova i onog vezanog na FEMN 1 ORG frakciju skoro je jednaka. U
ostalim jamama sadrzaj olova je mali. U profilima PR2, PR3 i PRS blago je obogacen u
povrsinskom horizontu. U jami PR4 ima ga u svim horizontima skoro podjednako. Olovo
antropogenog porijekla, narocito ono iz metalurskih procesa, ima veéi afinitet vezivanja na Fe
- Mn okside nego na organsku tvar (ETTLER i dr., 2005). lako profil PR1 ima jako puno
humusa i dusika, olova ima vise u FEMN nego u ORG frakciji. I u ostalim profilima olovo se
radije veze na Fe - Mn oksi-hidrokside nego na organsku tvar. U CARB frakciji u pravilu u
svim profilima olova ima najmanje, a u dijelu profila PR3, cijelom PR4 i donja dva horizont u

PR5 njegova koncentracija je < DL ili < IGP.

SEP Ni (mg/kg) SEP Pb (mg/kg)
PR1-A (0-12cm) PR1-A (0-12cm)
PR1-1 (12-29cm) PR1-I (12-29cm)
PR1-Il (29-50cm) PR1-Il (29-50cm)
PR1-11I (50-70cm) PR1-1lI (50-70cm)
PR1-IV (70-100cm) PR1-1V (70-100cm)
PR1-V (100-120cm) PR1-V (100-120cm)
PR2-1 (0-15cm) PR2-I (0-15cm)
PR2-Il (15-33cm) PR2-Il (15-33cm)
PR2-I1I (33-60cm) PR2-11 (33-60cm)
PR2-1V (60-88cm) PR2-1V (60-88cm)
PR2-V (88-120cm) PR2-V (88-120cm)
PR3-A (0-14) PR3-A (0-14)
PR3-l (14-28cm) PR3-I (14-28cm)
PR3-l (28-67cm) PR3-l (28-67cm)
PR3-CG (67-130cm) PR3-CG (67-130cm)
PR3-Cg (Gr) (130-160cm) PR3-Cg (Gr) (130-160cm)
PR3-Cg (160-200cm) PR3-Cg (160-200cm)
PR4-P (0-32cm) PR4-P (0-32cm)
PR4-1/C (32-58cm) PR4-1/C (32-58cm)
PR4-11/C (58-90cm) PR4-11/C (58-90cm)
PR4-111/C/G (90-115cm) PR4-111/C/G (90-115cm)
PR4-IV/C/G (115-160cm) PR4-IV/C/G (115-160cm)
PR4-V/C/G (160-200cm) PR4-V/C/G (160-200cm)
PR5-P (0-30cm) PR5-P (0-30cm)
PR5-G (30-70cm) PR5-G (30-80cm)
PR5-G (70-130cm) PR5-G (80-120cm)
0 10 20 30 40 50 60 70 0 50 100 150 200 250
HCARB BFEMN mORG HRES HCARB EFEMN ®mORG HERES

Slika 6.7. Frakcije nikla u pedoloskim jamama, Slika 6.8. Frakcije olova u pedoloskim jamama

Koncentracija cinka u pedoloskim jamama nije velika (SI. 6.9.). Ona je najveca u jami PR1.
Samo u jami PR1 nije obogacen povrsinski horizont, dok je u svim ostalim jamama najveca
koncentracija u njemu. Prva distribucija cinka po frakcijama RES > ORG > FEMN > CARB
je u gornja tri horizonta profila PR1, gornja dva horizonta profila PR2 te u drugom, tre¢em i
donja dva horizonta profila PR3. Drugu distribuciju koja je RES > FEMN > ORG > CARB
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imaju donja dva horizonta jame PR1, srednji horizonti (PR2-111 i PR2-1V) jame PR2,
povrsinski i relikto glejni (PR4-111) horizont jame PR4 i svi horizonti u jami PR5. S obzirom
da su mjerenja sadrzaja cinka u CARB frakciji u jamama PR3 i PR5, osim u njihova gornja
dva horizonta 1 u jami PR4, osim u njenom povrSinskom horizontu < DL, distribucije frakcija

u njima su RES > ORG > FEMN odnosno RES > FEMN > ORG.

Cinka ima najviSe u rezidualnoj frakciji. Njen sadrzaj varira po horizontima i pedoloskim
jamama. Neovisno o sadrzaju cinka u RES frakciji, njegov sadrzaj u ostalim frakcijama se s
dubinom smanjuje, osim za profil PR1 u kojem oscilira. U jamama PR1 i dijelom PR2
njegove koncentracije u FEMN i ORG variraju, a u ostalim profilima su skoro jednake. Cink
se jednako rado veZe na organsku tvar i Fe - Mn okside ovisno ¢ega ima viSe u tlu i kakvi su
pedofizikalni i pedokemijski uvjeti. Postoji slaba korelacija izmedu sadrzaja humusa u
horizontu, sadrzaja Fe,O3 i MnO i ORG odnosno FEMN frakcije cinka (Tab. 5.11.a,, 5.12.a.,
5.13.a., 5.14.a. i 5.15.a.; Sl. 5.7.d.). Generalno, u povrSinskim horizontima koji su i bogatiji
organskom tvari cink se viSe veze na nju, a u dubljim horizontima bogatijim na Fe - Mn oksi-

hidrokside na njih. Cinka ima najmanje u CARB frakciji, u kojoj je u tre¢ini horizonata < DL.

SEP Zn (mg/kg)

PR1-I (12-29cm)
PR1-11l (50-70cm)
PR1-V (100-120cm)

PR2-11 (15-33cm)
PR2-1V (60-88cm)

PR3-A (0-14)
PR3-l (28-67cm)
PR3-Cg (Gr) (130-160cm)

PR4-P (0-32cm)
PR4-11/C (58-90cm)
PR4-IV/C/G (115-160cm)

PRS5-P (0-30cm)
PR5-G (70-130cm)

0 25 50 75 100 125 150 175 200
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Slika 6.9. Frakcije cinka u pedoloskim jamama
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*k*k

Boxplotovi za Cr, Cu, Ni, Pb i Zn su kreirani od izra¢unatog postotka sadrzaja izabranog
metala E (%) po geokemijskim frakcijama u svim uzorcima iz pedoloskih jama (Sl. 6.10.;
poglavlje 4.7.4.). Za mjerenja < DL i IGP u izracunu se koristila vrijednost %2 DL (poglavlja
4.2.4. i 45.) Izluzivanje elemenata po frakcijama pokazuje veliku varijabilnost zbog
varijabilnog sastava uzoraka. Rasponi izmedu minimalne i maksimalne vrijednosti su

najceSce veliki 1 to je jo§ jedan pokazatelj razliCitosti sastava tla po horizontima.

Ako se uzmu u obzir svi uzorci kroma on se izluzivao RES > ORG > FEMN > CARB.
Najvise kroma je ostalo u rezidualnoj frakciji. ORG frakcija je karakteristicna po velikom
rasponu vrijednosti od 0,16 % do 44,21 %. Ovako veliko odstupanje je zbog nasutog
materijala koji ne sadrzava humus (pijesak u drugom i trecem horizontu jame PR2) ili onog
koje sadrZava jako puno humusa (povrSinski horizont PR2). Manje su oscilacije u sadrzaju
zbog obogacivanja u povrSinskom horizontu. Na sadrzaj kroma u ovoj frakciji utjecu i
izluzeni krom iz minerala glina u glejnim horizontima PR4. U frakcijama FEMN i CARB se
nalazi najmanje kroma. U njima je u jamama PR1 i PR2 izmjerena vrijednost < DL, a u

ostalim jamama < 10 %.

Prema boxplotu za bakar, najveéi postotak bakra je u rezidualnoj frakciji. Njegova koli¢ina u
ORG frakciji ima velika raspon od 4,84 do 59,91 %, ali medijan iznosi samo 14,39 %.
Medijan nije realna vrijednost za usporedbu koncentracija bakra u ovoj frakciji jer razlika u
sadrzaju u organskoj frakciji u jami PR1 u odnosu na ostale jame ekstremno velika. U FEMN

I posebno CARB frakciji bakra ima jako malo.

Nikla ima najvise u rezidualnoj frakciji. Slijedi FEMN frakcija zbog velikog afiniteta nikla za
vezivanje na Fe - Mn okside. U organskoj frakciji ga ima manje, a u karbonatnoj najmanje. Za
nikal je karakteristicno da njegove koncentracije u svim frakcijama jako variraju po

horizontima u svim pedoloskim jamama.

Na boxplotu olova je vidljiva njegova varijabilnost u frakcijama. U rezidualnoj frakciji
koncentracija olova je u povrSinskom horizontu jame PR4 ispod granice pouzdanosti (IGP).
(Za vrijednost IGP se u izra¢unu koristila /2 DL, a to je 0,0365 mg/kg, preracunato u E ( %)
iznosi 0,19 %.) Raspon sadrZaja olova u profilima u RES frakciji je jako velik 1 krece se od

0,19 % do 79,64 %. On je takoder velik u FEMN i iznosi od 0,14 do 62,48 %. lako je sadrzaj
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olova u CARB frakciji najmanji njegov raspon je ve¢i od onog u ORG frakciji i iznosi od 0,11

do 44,81 %, dok u ORG frakciji on iznosi 10,18 do 51,44 %. Olovo je u svim frakcijama

velikog raspona jer je antropogenog porijekla. Njegovo antropogeno porijeklo je razlicito te je

vezano u razli¢ite frakcije 1 u razli¢itim formama u tlu.
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Slika 6.10. Boxplotovi frakcija za Cr, Cu, Ni, Pb i Zn po pedoloskim profilima
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Na boxplotu za sve pedoloske jame koncentracija cinka i njegov raspon su najve¢i u RES
frakciji. Zato sadrZaj cinka u njoj jako varira po horizontima. Njegova koncentracija u ORG 1
FEMN frakeiji je sli¢na, ali u FEMN frakciji viSe oscilira i ima i ekstremne vrijednosti. U

CARB frakciji ga ima najmanje.

Sadrzaj svih istrazivanih metala u uzorcima iz pedoloskih jama je najveé¢i u RES frakciji. Za
razliku od ostalih metala, olovo ima skoro u istoj koli¢ini u ORG i FEMN frakcijama.
Sadrzaji elemenata u ORG i FEMN su sli¢ni, a najmanji sadrzaj im je u CARB frakciji.
Rasponi sadrzaja po frakcijama su uglavnom veliki. Olovo ima velike raspone za sve frakcije,
bakar za RES 1 ORG, a nikal i cink za RES i FEMN. Najmanje raspone sadrzaja u svim
frakcijama ima Cr, vjerojatno zato jer je pretezito geogenog porijekla. Djelomi¢no geogenog
porijekla je i Ni, dok su Cu i Zn pretezito antropogenog porijekla. Sadrzaj i ,,ponasanje* Pb u
svim frakcijama je drugacije od onog za ostale metale. Ono ima koncentracije s velikim
rasponom, skoro podjednako ima ga u RES, FEMN i ORG frakciji i nepravilno oscilira po

profilima.

*k*k

Koncentracija svih pet teskih metala u urbanoj pedoloskoj jami PR1 najveca je u RES frakciji
(SI. 6.11.). Slijedi ORG frakcija za koju je posebno vezan Cu, Cr i dijelom Zn i Ni, a
najmanje Pb. Jama PR1 je najbogatija humusom i dusikom i zato je koli¢ina metala vezana na
ORG frakciju u njoj znatno veca u odnosu na ostale profile. Na FEMN frakciju se najradije
veze Zn, zatim slijede Pb, Ni, Cu u znatno manjim koncentracijama, a Cr skoro nema.
Najmanja koncentracija svih elemenata je u CARB frakciji. Za nju je vezan mali postotak Zn
I Pb, u donjim horizontima Ni i Cu, dok Cr nema. Nema velike pravilnosti po frakcijama i po
dubini profila. Generalno, smanjen je udio RES frakcije, a povecan udio FEMN frakcije.
Koli¢ina teSkog metala u pojedinoj frakciji nije rezultat pedogenetskih procesa na odredenom
maticnom materijalu. Osciliranje koncentracija u frakcijama rezultat su opetovanog
prekopavanja podrucja gdje se profil nalazi (zadnji put 1974. godine) i mijeSanja mati¢nog
materijala s antropogenim. S obzirom da je profil PR1 preko 2 000 godina pod jakim
antropogenim utjecajem, vjerojatno je dio teskih metala bio slabije vezan i zato se izluZio u

dubljim horizontima iz RES frakcije i vezao na FEMN ili ORG frakcije.

U pedoloskoj jami PR2 je najveci dio teSkih metala u RES frakciji (Sl. 6.12.). Sadrzaj humusa

1 duSika je najve¢i u povrSinskom horizontu i ORG frakcija je takoder najveca u tom
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horizontu. Cr nema u FEMN frakciji, dok ostalih metala ima podjednako kao i u ORG

frakciji. Na CARB frakciju je vezano samo Pb i znatho manje Zn, Cu i Ni. Kroma u njoj

nema. Za pedolosku jamu je karakteristicno obogacenje u povrSinskom horizontu na sve

metale osim za Ni. Medutim, povrSinska dva horizonta, a dijelom i tre¢i nasuti su 2009.

godine i nemaju ¢vrstu genetsku vezu s ostatkom profila. Vjerojatno je dio materijala iz

neposredne blizine jame koriSten za poravnavanje terena, a dio je dovezen s druge lokacije.

Ipak se moze uociti povecanje koli¢ine metala vezanih za FEMN frakciju s povecanjem

dubine i naglo smanjenje u najdubljem horizontu $to je u skladu s koli¢inama Fe;O3 i MnO u

jami (SI. 5.7.d.).

SEP za Cr, Cu, Ni, Pb i Zn (mg/kg) u PR1

PR1-A (0-12cm)
PR1-l (12-29cm)
PR1-1 (29-50cm)

PR1-lI (50-70cm)
PR1-IV (70-100cm)
PR1-V (100-120cm)

Cr

PR1-A (0-12cm)
PR1-l (12-29cm)
PR1-1l (29-50cm)

PR1-IIl (50-70cm)
PR1-IV (70-100cm)
PR1-V (100-120cm)

Cu

PR1-A (0-12cm)

PR1-1 (12-29cm)

z PR1-11 (29-50cm)
PR1-11 (50-70cm)
PR1-IV (70-100cm)
PR1-V (100-120cm)

PR1-A (0-12cm)
PR1-1 (12-29cm)
PR1-11 (29-50cm)

PR1-11 (50-70cm)
PR1-IV (70-100cm)
PR1-V (100-120cm)

Pb

PR1-A (0-12cm)
PR1-1 (12-29cm)
PR1-11 (29-50cm)

PR1-11l (50-70cm)
PR1-IV (70-100cm)
PR1-V (100-120cm)

Zn
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SEP za Cr, Cu, Ni, Pb i Zn (mg/kg) u PR2

PR2-1 (0-15cm)
PR2-11 (15-33cm)
PR2-111 (33-60cm)
PR2-1V (60-88cm)
PR2-V (88-120cm)

Cr

PR2-1 (0-15cm)
PR2-11 (15-33cm)
PR2-I1I (33-60cm)
PR2-1V (60-88cm)
PR2-V (88-120cm)

Cu

PR2-l (0-15cm)
PR2-11 (15-33cm)
PR2-I11 (33-60cm)
PR2-1V (60-88cm)
PR2-V (88-120cm)

PR2-I (0-15cm)
PR2-1 (15-33cm)
PR2-I1I (33-60cm)
PR2-1V (60-88cm)
PR2-V (88-120cm)

Pb

PR2-1 (0-15cm)
PR2-I (15-33cm)
PR2-11l (33-60cm)
PR2-IV (60-88cm)

Zn

PR2-V (88-120cm)
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Slika 6.11. Frakcije teskih metala u pedoloskoj
jami PR1

Slika 6.12. Frakcije teskih metala u pedoloskoj

jami PR2
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Za pedolosku jamu PR3 karakteristian je nizak sadrzaj Cr, Cu, Ni i Pb, dok Zn ima nesto
vise (SI. 6.13.). Cr, Cu, Ni i Zn su dominatno koncentrirani u RES frakciji, a olovo u FEMN
frakciji. Cr, Cu, Ni i Zn su zastupljeni podjednako u FEMN i u ORG frakciji. Sadrzaj humusa
i dusika je relativno mali, osim u gornja dva horizonta (Tab. 5.13.a.). Sadrzaj Fe,O3 i MnO je
blago povecan u cijelom profilu u odnosu na ostale urbane profile PR1 i PR2 (SI. 5.7.d.). Za
CARB frakciju je vezano najmanje teskih metala. Izuzetak je olovo u dva najdublja horizonta,
gdje ga skoro nema u RES frakciji, nego je podjednako raspodjeljeno u ostale tri. Cink, olovo
i bakar su obogaceni u povrsinskom horizontu vjerojatno zbog blizine zeljezare. U dubljim
horizontima, metali su pretezito geogenog porijekla, osim olova koje je u cijelom profilu

dominantno antropogeno.

Dominantna frakcija u ruralnoj pedoloskoj jami PR4 je RES, osim za olovo (SI. 6.14.). Druga
frakcija po zastupljenosti je FEMN, koja je najveca za olovo, a najmanja za cink.
Koncentracija metala vezanih na ORG frakciju je ne$to niza od one na FEMN. Olova i cinka
(s izuzetkom povrsinskog horizonta) nema u CARB frakciji, a ostalih metala ima jako malo.
Distribucija frakcija po dubini nije pravilna. l1zuzetak je reliktno glejni horizont PR4-111/C/G
(90 — 115 cm) u kojem je koncentracija svih mjerenih teSkih metala pove¢ana u ORG i FEMN
frakcijama, a smanjena u RES frakciji. Metali su se vjerojatno zbog izmjena redukcijskih i
oksidacijskih uvjeta u tom horizontu pojacano troSili iz rezidualnih minerala i vezivali na

organsku tvar, gline i Fe - Mn okside.
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SEP za Cr, Cu, Ni, Pb i Zn (mg/kg) u PR3

Cr

PR3-A (0-14)

PR3-1 (14-28cm)

PR3-l (28-67cm)

PR3-CG (67-130cm)
PR3-Cg (Gr) (130-160cm)
PR3-Cg (160-200cm)

Cu

PR3-A (0-14)

PR3-1 (14-28cm)

PR3- (28-67cm)

PR3-CG (67-130cm)
PR3-Cg (Gr) (130-160cm)
PR3-Cg (160-200cm)

PR3-A (0-14)

PR3-1 (14-28cm)

PR3- (28-67cm)
PR3-CG (67-130cm)
PR3-Cg (Gr) (130-160cm)
PR3-Cg (160-200cm)

Pb

PR3-A (0-14)

PR3-1 (14-28cm)

PR3-l (28-67cm)

PR3-CG (67-130cm)
PR3-Cg (Gr) (130-160cm)
PR3-Cg (160-200cm)

Zn

PR3-A (0-14)

PR3-1 (14-28cm)

PR3-l (28-67cm)

PR3-CG (67-130cm)
PR3-Cg (Gr) (130-160cm)
PR3-Cg (160-200cm)
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SEP za CR, Cu, Ni, Pb i Zn (mg/kg) u PR4

Cr

PR4-P (0-32cm)

PR4-1/C (32-58cm)
PR4-11/C (58-90cm)
PR4-111/C/G (90-115¢cm)
PR4-IV/C/G (115-160cm)
PRA4-V/C/G (160-200cm)
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Cu

PR4-P (0-32cm)

PR4-1/C (32-58cm)
PR4-11/C (58-90cm)
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PR4-1V/C/G (115-160cm)
PR4-V/C/G (160-200cm)

Ni

PR4-P (0-32cm)

PR4-1/C (32-58cm)
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PR4-1V/C/G (115-160cm)
PR4-V/C/G (160-200cm)

Pb
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PR4-1/C (32-58cm)
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PR4-111/C/G (90-115cm)
PR4-1V/C/G (115-160cm)
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Zn
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PR4-11/C (58-90cm)
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PR4-V/C/G (160-200cm)
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Slika 6.13. Frakcije teskih metala u pedoloskoj

jami PR3

Slika 6.14. Frakcije teskih metala u pedoloskoj

jami PR4

I u ruralnoj pedoloskoj jami PR5 dominira RES frakcija, osim za olovo (SI. 6.15.).

Koncentracija elemenata u FEMN 1 u ORG frakciji je sli¢na, ovisno o afinitetu pojedinog

metala. Cr se radije vezao u organskoj frakciji, Cu i Ni u Fe - Mn frakciji, Zn podjednako u

obje, a olovo varira ovisno o horizontu. Udio RES frakcije se povec¢ava po dubini, a smanjuje

FEMN i1 ORG frakcija. Sadrzaj metala u CARB frakciji je jako mali ili je < DL. Izuzetak je

velika koli¢ina olova i dijelom cinka u ovoj frakciji u povrsinskom horizontu. S obzirom da u

jami PR5 nema karbonata, olovo i cink su u tom horizontu vjerojatno prisutni u izmjenjivoj

frakciji po TESSIERU i dr. (1979) te adsorbirani na Cestice tla iz praSine.
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SEP za Cr, Cu, Ni, Pb i Zn (mg/kg) u PR5

PR5-P (0-30cm)
PR5-G (30-80cm)
PR5-G (80-120cm)

Cr
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Zn
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Slika 6.15. Frakcije teskih metala u pedoloskoj jami PRS

6.1.7. Procjena rizika otpuStanja PTE-a iz tla u pedoloskim jamama u okolis§
Rizik za okoli§ i ljudsko zdravlje na temelju rezultata geokemijskih analiza iz pedoloskih
jama odreden je s viSe metoda. Po svim metodologijama procjene rizika uzorci u horizontima
u pedoloskim jamama su tretirani jednako. Nisu izdvajani posebno povrsinski horizonti ili

neki na odredenoj dubini.

6.1.7.1.  Rizik otpustanja PTE-a u tlo ovisno o pH vrijednosti tla

Za elemente Cd, Co, Cu, Hg, Ni, Pb i Zn procijenjen je rizik mobilizacije u okoli§ pri
grani¢nim vrijednostima pHcaclz. Grani¢ne pHcaciz vrijednosti za mobilizaciju teskih metala u
okoli§ prikazane su u Tablici 4.2., a u Tablici 6.1. vrijednosti pHcaciz U uzorcima tla iz
pedoloskih jama. Najniza izmjerena vrijednost za pHcaciz U profilima je 4,92 u horizontu PR3-
CG (67 — 130 cm). Zato nema opasnosti za mobilizaciju Cu, Hg i Pb. U Tablici 6.6. prikazani
su rizici otpustanja ostalih elementa u okoliS. Rizik za otpustanje Cd je u povrSinskom
horizontu profila PR1, cijelim profilima PR2, PR3 i PR5 i najdublja dva horizonta u jami
PR4. Opasnost od mobilizacije cinka je u profilu PR3, osim u najdubljem horizontu i profilu
PR5. Potencijalna mobilizacija Co i Ni je moguca u tri horizonta: PR3-CG (67 - 130 cm) i dva
gornja horizonta profila PR5.

153



6. RASPRAVA

S obzirom da su grani¢ne vrijednosti za mobilizaciju Cu, Hg i Pb nize od izmjerenih pH
vrijednosti u uzorcima tla, nema rizika za otpustanje ovih metala u okoli§. Sadrzaj Cd u
pedoloskim jamama je nizak, a njegova koncentracija je narocito niska u jami PR3, gdje je
najveca opasnost od mobilizacije (Tab. 5.18.; Sl. 5.8.b.). Rizik otpustanja cinka je jo$ manji, a
u jami PR3 i PR5 gdje taj rizik postoji, njegova koncentracija u tlu je niska (SI. 5.8.a.). Co i
Ni su rizicni za mobilizaciju u tri horizonta. Medutim, njihova koncentracija u tim
horizontima je relativno niska $to smanjuje eventalnu opasnost od njihove mobilizacije u

okolis.

Tablica 6.6. Rizik otpustanja metala u okolis ovisno o pH vrijednosti tla

Pedoloska jama — - .pHcaC|2 — —
Rizik za Cd | Rizik za Zn | Rizik za Co i Ni

PR1-A (0-12 cm) *6,18 6,18 6,18
PR1-1 (12-29 cm) 6,97 6,97 6,97
PR1-11 (29-50 cm) 7,46 7,46 7,46
PR1-111 (50-70 cm) 7,44 7,44 7,44
PR1-1V (70-100 cm) 7,46 7,46 7,46
PR1-V (100-120 cm) 7,44 7,44 7,44
PR2-1 (0-15 cm) 6,24 6,24 6,24
PR2-I1 (15-33 cm) 6,35 6,35 6,35
PR2-111 (33-60 cm) 6,38 6,38 6,38
PR2-1V (60-88 cm) 6,32 6,32 6,32
PR2-V (88-120 cm) 6,27 6,27 6,27
PR3-A (0-14 cm) 5,89 5,89 5,89
PR3-1 (14-28 cm) 5,94 5,94 5,94
PR3-l (28-67 cm) 5,80 5,80 5,80
PR3-CG (67-130 cm) 4,92 4,92 4,92
PR3-Cg (Gr) (130-160 cm) 5,56 5,56 5,56
PR3-Cg (160-200 cm) 6,38 6,38 6,38
PR4-P (0-32 cm) 7,36 7,36 7,36
PR4-1/C (32-58 cm) 7,49 7,49 7,49
PR4-11/C (58-90 cm) 7,47 7,47 7,47
PR4-111/C/G (90-115 cm) 7,39 7,39 7,39
PR4-1V/C/G (115-160 cm) 6,21 6,21 6,21
PR4-V/C/G (160-200 cm) 6,33 6,33 6,33
PR5-P (0-30 cm) 5,05 5,05 5,05
PR5-G (30-70 cm) 5,44 5,44 5,44
PR5-G (70-130 cm) 5,96 5,96 5,96

*crveno obojane su vrijednosti na kojima je mobilizacija moguca
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Vrijednost pHcacrz nije drasti¢no niska niti u jednom horizontu i onda kada je ispod grani¢ne
vrijednosti za mobilizaciju navedenih metala. | koncentracija metala u njima nije jako visoka

te je potencijalno otpustanje Cu, Cd, Co, Hg, Ni, Pb i Zn u okoli§ zanemarivo.

6.1.7.2. Rizik od zakiseljavanja tla
Vrijednosti izracunatog omjera K prikazane su u Tablici 6.4. U donja tri horizonta jame PR3
K > 2,5 i puferni kapacitet tla je u njima najmanji od svih horizonata. I u ostaku pedoloske
jame PR3 i u jami PR5 puferni kapacitet tla je mali. Rizik od otpustanja teskih metala u okoli§
postoji, ali je mali. S obzirom da su i1 koncentracije teskih metala u ovim horizontima
relativno male, ako bi doSlo do mobilizacije nekog PTE-a to za okoli$ ne bi bio veliki rizik. U
profilima PR1, PR2 i PR4 indikator pufernog kapaciteta (K) je < 1 §to znaci da je puferni

kapacitet tla jako dobar i nema rizika mobiliziranja metala u okolis.

6.1.7.3. Potencijalni rizik za zdravlje ljudi prema upotrebi i namjeni

zemljista
U istrazivanju tla u Sisku i njegovoj okolici tip teksture tla odreden je samo za uzorke tla iz
pedoloskih jama, a nije odredivan za povrSinske uzorke. Da bi se rezultati istrazivanja
potencijalnog onecis¢enja tla po dubini i na povrSini mogli usporediti, koristit ¢e se samo
grani¢ne vrijednosti u poljoprivrednom tlu iz Prijedloga grani¢nih vrijedosti oneciS¢ujucih
tvari u tlu prema razli¢itim na¢inima koristenja tla (MESIC i dr., 2008). (u daljem tekstu

skrac¢eno: Prijedlog grani¢nih vrijednosti.)

U Tablici 6.7.a. izraCunat je omjer rizika RR za 13 PTE-a na temelju predlozenih grani¢nih
vrijednosti (Tab. 2.8.) (MESIC i dr., 2008). Za pedoloske jame PRI, PR2 i PR3 upotreba
zemljiSta odredena je kao park i rekreacijsko podrucje, a za jame PR4 1 PRS kao
poljoprivredno zemljiSte. Odredivanje upotrebe zemljiSta za jamu PR1 je diskutabilno.
Zemljiste je zelena povrSina u urbaniziranom dijelu grada. S obzirom da je u neposrednoj
blizini dje¢ji vrti¢, PR1 se moze klasificirati i kao djecje igraliSte. Medutim, podrucje
prvenstveno nema upotrebu kao djec¢je igraliste, nego je to park. Zato je RR za jamu PR1
izracunat za obje upotrebe (Tab. 6.7.a.16.7.b.).

U pedoloskoj jami PR1 blago je povecan sadrzaj Ba, Cu i Pb. Pedoloske jame PR2 i PR3
imaju povecan sadrzaj Ba u povrSinskom horizontu, a svi ostali elementi imaju jako nizak

rizik. U jami PR4 reliktno glejni horizont PR4-111/C/G (90 - 115cm) oneciséen je s Ba, Nii V.
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Ostali horizonti pedoloske jame PR4 te povrSinski 1 najdublji horizonti profila PR5 malo su
obogaceni s Ba, Ni 1 V. Profil PRS5 je u srednjem horizontu na granici oneciS¢enja s Ba. U
profilu PR4 pseudoglejni i reliktno glejni horizonti obogaceni su s Cu, dok su reliktno glejni 1

povrsinski horizonti obogaceni sa Zn. Najdublji horizont u jami PR5 ima obogacenje na Cu.

Tablica 6.7.a. Omjer rizika oneciséenja za sve pedoloske jame

*Pedoloska jama Potencijalni rizik za zdravlje ljudi 2

As|Ba|cd|Co|Cr|Cu|Hg|Mo|[Ni|[Pb|TI|V |[zZn] =
PR1-A (0-12 cm) 02| 04)01(00(00|03|00|00(01{03|00(01]0,2 0,0
PR1-1 (12-29 cm) 02|%5|01[00[00[04|00]|00|01][{04]|00|01]/0,22 0,0
PR1-11 (29-50 cm) 02| 05|01}00|00|05|00|00]01|{04|00(|01]0,.2 0,0
PRZ1-111 (50-70 cm) 01| 04|01/00|00|05|00|00]01|04|00(|01]0.2 0,0
PR1-1V (70-100 cm) 01| 05|01}00|00|05|00|00]01|05|00(01]0,.2 0,0
PR1-V (100-120 cm) 01(04|01(00{00|05|00|00]01|04|00|01]0,2 0,0
PR2-1 (0-15 cm) 02| 05|01}00|012|01|00|00]01|0,2|00(01]0,3 0,0
PR2-11 (15-33 cm) 01| 03|00|00|00|01|00|00]01|01|00(|01]0, 0,0
PR2-111 (33-60 cm) 02| 02|00}00|00|01|00|00]01|{00|00(01]0, 0,0
PR2-1V (60-88 cm) 02| 04)00(01{01|0100(|00]02|{01|00(02]0, 0,0
PR2-V (88-120 cm) 02(04)01/01{01|0100|00]02{01|00|02]0, 0,0
PR3-A (0-14 cm) 02| 05|00}01|02|01|00|00]02|0,1|00]0,2]0,3 0,0
PR3-1 (14-28 cm) 03| 04|00(01|012|01|00|00]01|01|00(0,2]0,.2 0,0
PR3-11 (28-67 cm) 03|03|00(01{01|01|00(|00]01|{0,0|00(02]0, 0,0
PR3-CG (67-130 cm) 02| 04|00(01/012|01|00(|00]02|0,0|00|0,2]0, 0,0
PR3-Cg (Gr) (130-160cm) | 0,1 | 04 |00|00/01|01|00| 00|01]00(00|03]|0, 0,0
PR3-Cg (160-200 cm) 01| 04|00(00(02|01|00|00]02|00|00(|03]|0,1 0,0
PR4-P (0-32 cm) 04| 0702|02|02|03|00|01,06]03(021|0,6]0,5 0,0
PR4-1/C (32-58 cm) 04| 07|02(02{02|03|01|01]06|0,2|0,205]0,3 0,0
PR4-11/C (58-90 cm) 06(09|02(03(03|05/01|01]09|03|02|0,7]|04 0,0
PR4-111/C/G (90-115 cm) 07|%5(03|04/04|05/01(01(11[03]02[10/05 0,6
PR4-1V/C/G (115-160cm) | 05| 081]02(02]03(03|00|01|0,7|02/|02]|05]0,23 0,0
PR4-V/C/G (160-200cm) | 04| 06|01(02|02|02|00|00(06|01|01|05]0,2 0,0
PR5-P (0-30 cm) 05(09|02(03/03|03|00|01]06|03|02|0,7]|0,4 0,0
PR5-G (30-70 cm) 06| 10(|01}03|03|04|00|01]07|03|02/|08]0,4 0,0
PR5-G (70-130 cm) 08(07/01}03/03|05|00(|01]08|0,2|02|08]0,4 0,0

*upotreba i namjena zemljiSta na podrucju pedoloskih jama PR1, PR2 i PR3 je park i rekreacijsko podrucje, a
jama PR4 i PR5 poljoprivredno zemljiste (MESIC i dr., 2008);

! omjer rizika RR za element;

%|eg indeks okoli$nog rizika;

Scrveno obojane su vrijedosti na kojima je blago poveéan sadrzaj PTE-a;

*7uto istaknute su vrijednosti koje prelaze granicu oneéiséenja.
Samo dva horizonta od ukupno 26 su na granici onecis¢enja. Prvi je reliktno glejni horizont u

PR4-111/C/G (90-115cm), koji ima poveéan sadrzaj Ba, Ni i V. Drugi je srednji horizont u

jami PRS s povecanim sadrzajem Ba. Zato je potencijalni rizik za ovu upotrebu zemljista

156




6. RASPRAVA

mali. U zadnjoj koloni u Tablici 6.7.a. prikazan je indeks kumulativnog rizika. On je
zanemariv i jednak 0 u svim horizontima, osim u relikto glejnom horizontu jame PR4 u kojem
iznosi 0,6. Prema RAPANATU i dr. (2008) ako je indeks okolisnog rizika lgg 0 < 1, rizik za
okolis je mali (Tab. 4.4.).

Tablica 6.7.b. Omjer rizika onecisé¢enja za profil PRI ako je upotreba i namjena zemljista djecje igraliste

Potencijalni rizik za zdravlje ljudi 2
As| Ba|Cd|Co|Cr|Cu|lHg|Mo| Ni [Po|[TI|V |[zZn| =
PR1-A (0-12 cm) 04("2/01]02[02[16|02]|01]|%5[13]|02|06]|0,6 1,1
PR1-I (12-29 cm) 05| 14|01(02|02(21]01]|01| 05/20]0,2]|051]0,7 2,5
PR1-11 (29-50 cm) 04| 14|101|02|02|24]|0,1 0| 05/18(01|05]|0,7 2,6
PR1-111 (50-70 cm) 03| 13|01|02|02|24]0,1 0| 05/18(02|05]|0,7 2,5
PR1-1V (70-100cm) | 04| 140102 (02 |26 (0,11 0| 05|27(02|05]|0,7 3,7
PR1-V (100-120cm) | 0,3 | 1,3]0,1|0,2(02| 25| 0,1 0 05/19(01|04]0,7 2,7

*Pedoloska jama

*upotreba i namjena zemljista na podrucju pedoloske jame PR 1odredena je kao djecje igraliste
(MESIC i dr., 2008);

! omjer rizika RR za element;

%|eg indeks okoli$nog rizika;

%crveno obojane su vrijedosti na kojima je blago poveéan sadrzaj PTE-a;

*7uto istaknute Su vrijednosti koje prelaze granicu onegiscenja.

Ako klasificiramo upotrebu zemljiSta gdje je otvorena pedoloSka jama PR1 kao djecje
igraliSte, onda je profil cijelom dubinom onecis¢en s Ba, Cu i Pb. Povecan je i sadrzaj Ni, V i
Zn (Tab. 6.7.b.). Iako je povecan sadrzaj teskih metala u svim horizontima jame PR1 opasnost
od njihovog otpustanja u okoli$ je zanemariva. Tlo u profilu je alkali¢no, bogato karbonatima,
puferni kapacitet mu je jako dobar 1 ima visok sadrzaj humusa i dusika. Navedene znacajke tla

onemogucavaju otpustanje teskih metala u okolis.

Procijenjeni kumulativni rizik u jami je prema klasifikaciji rizika srednji, a samo u horizontu
PR1-1V visok (ako je lgr 1 < 3 rizik je srednji, a ako je Iggr 3 < 5 rizik je visok (Tab. 4.4.)
(RAPANAT i dr., 2008).

6.1.7.4. Procjena rizika za okoli§ zbrajanjem CARB, FEMN i ORG
frakcije
Zbrajanjem prve tri frakcijez. CARB + FEMN + ORG dobivene sekvencijalnom

ekstrakcijskom analizom dobije se koli¢ina metala koja se promjenom prirodnih uvjeta moze
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otpustiti u okoli§ (MIKO i dr., 2003). Dobivene sume koriStene su za izraCun omjera rizika
RR (HOOKER & NATHANAIL, 2006). Izracunat je i kumulativni rizik za okoli§ svih pet
teskih metala zajedno (RAPANAT & KORDIK, 2003; RAPANAT i dr., 2008).

Ako je upotreba i namjena zemljista u podrucju gdje se nalaze pedoloske jame PR1, PR2 i
PR3 definirana kao park i rekreacijsko podrucje, a jame PR4 i PR5 kao poljoprivredno
zemljiSte, prema vrijednostima zbroja prve tri frakcije za sve elemente nema rizika za okolis.

Takoder, kumulativni rizik za svih pet teskih metala ne postoji (Tab. 6.8.a.).

Tablica 6.8.a. Omjer rizika onecisé¢enja za zbroj prve tri frakcije SEA za Cr, Cu, Ni, Pb i Zn u svim pedoloskim

jamama
Potencijalni rizik za zdravlje ljudi
*Pedoloska jama CARB + FEMN + ORG

'Cr | Cu | Ni | Pb | Zn |°ler
PR1-A (0-12 cm) 0,01]0,18 | 0,05 | 0,20 | 0,09 | 0,0
PR1-1 (12-29 cm) 0,01]0,25|0,06 | 008|009 00
PR1-11 (29-50 cm) 001/031/006]008]|011| 0,0
PR1-111 (50-70 cm) 0,01/0,29/005|0,11]0,20| 0,0
PR1-1V (70-100 cm) 001/031/015]0,31|0,13| 0,0
PR1-V (100-120 cm) 0,01]0,32 /0,14 0,29 0,14 | 0,0
PR2-1 (0-15 cm) 0,03]0,08 |0,06|008]|014| 0,0
PR2-11 (15-33 cm) 0,00 | 0,04 | 0,03 ]0,05|0,04| 0,0
PR2-111 (33-60 cm) 0,00 0,04 0,11 0,04 |0,03| 00
PR2-1V (60-88 cm) 0,01]0,05/0,18 0,09 |0,05| 0,0
PR2-V (88-120 cm) 0,00 | 0,03 | 0,08 | 0,04 | 0,02 | 0,0
PR3-A (0-14 cm) 0,01 0,03 |0,03]0,06|008| 00
PR3-I (14-28 cm) 0,01 0,02 |0,03]0,04]|004| 00
PR3-11 (28-67 cm) 0,01 0,02 |0,03]0,03]|001| 00
PR3-CG (67-130 cm) 0,01 0,02 0,02|002]001]| 0,0
PR3-Cg (Gr) (130-160 cm) | 0,02 | 0,02 | 0,02 | 0,02 | 0,01 | 0,0
PR3-Cg (160-200 cm) 0,02 | 0,02 10,04 |0,02]0,01| 0,0
PR4-P (0-32 cm) 0,07]0,16 | 0,19 | 0,20 | 0,13 | 0,0
PR4-1/C (32-58 cm) 0,07(0,12 /0,240,212 0,02| 0,0
PR4-11/C (58-90 cm) 0,08/0,11/0,14 0,45 0,03 | 0,0
PR4-111/C/G (90-115¢cm) | 0,120,412 |0,29 | 0,14 | 0,10 | 0,0
PR4-1V/C/G (115-160 cm) | 0,07 | 0,08 | 0,24 | 0,17 | 0,02 | 0,0
PR4-V/C/G (160-200 cm) | 0,06 | 0,09 | 0,22 | 0,17 | 0,02 | 0,0
PR5-P (0-30 cm) 0,07(0,12 /0,210,128 0,07| 0,0
PR5-G (30-80 cm) 0,070,121 /0,22 0,07 ]0,05| 0,0
PR5-G (80-120 cm) 0,06 | 0,10 | 0,24 ] 0,45 0,03 | 0,0

*upotreba i namjena zemljiSta na podrucju pedoloskih jama PR1, PR2
i PR3 je park i rekreacijsko podrucje, a jama PR4 i PRS5 poljoprivredno
zemljiste (MESIC i dr., 2008);

! omjer rizika RR za element; *lgg indeks okolignog rizika.
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Medutim, ako je upotreba zemljista na podru¢ju gdje je iskopan profil PR1 definirana kao
djecje igraliSte, tada je tlo u donja dva horizonta blago obogaceno niklom, u povrSinskom i
PR1-I11 horizontu olovom i PR1-II horizontu cinkom. Pedoloska jama je onec¢is¢ena bakrom u
svim horizontima osim povr$inskom, a olovom i cinkom u dva najdublja horizonta (Tab.
6.8.b.).

U slucaju da je u pedoloskoj jami PR1 upotreba zemljista odredena kao djec¢je igraliste,
postoji i mali kumulativni rizik (Ieg 0 < 1) u horizontima PR1-l, PR1-Il i PR1-lll. Dva
najdublja horizonta imaju srednji rizik za okolis, jer im je indeks okolisnog rizika Igg 1 < 3

(Tab. 4.4,

Tablica 6.8.b. Omjer rizika oneciséenja za zbroj prve tri frakcije SEA za Cr, Cu, Ni, Pb i Zn u pedoloskoj jami

PRI ako je upotreba i namjena zemljista definirana kao djecje igraliste

Potencijalni rizik za zdravlje ljudi
Pedoloska jama CARB + FEMN + ORG

'Cr [Cu |Ni [Pb |Zn [ °lg
PR1-A (0-12 cm) 0,04 | 0,90 |0,21 | %050 | 0,32 | 0,00
PR1-I (12-29 cm) 0,04 | “1,26 | 0,22 | 0,41 0,33 0,26
PR1-I1 (29-50 cm) 0,04 | 155|0,25| 0,40 | 0,39 | 0,55
PR1-I1l (50-70cm) | 0,04 | 1,47 | 0,21 | 0,55 0,35 | 0,47
PR1-IV (70-100cm) | 0,06 | 155|059 | 1,55]0,45] 1,10
PR1-V (100-120cm) | 0,06 | 1,62 | 0,57 | 1,45|0,48 | 1,07

*upotreba i namjena zemljista na podrucju pedoloske jame PR1
odredena je kao dje&je igraliste (MESIC i dr., 2008);

! omjer rizika RR za element;

2IER indeks okolisnog rizika;
%crveno obojane su vrijedosti na kojima je blago poveéan sadrzaj PTE-a;

*7uto istaknute su vrijednosti koje prelaze granicu oneciéenja.

6.1.7.5.  Procjena rizika otpusStanja metala u okoli§ (RAC)
Prema RAC metodi procjene ekoloSkog rizika za okoli§ izabranog metala asociranog u CARB
frakciji (RATH i dr., 2009; LIU i dr., 2010), rizik za teSke metale je razli¢it u pedoloskim
jamama (poglavlje 4.7.4.). Krom ima mali rizik (od 1 do 10) u drugom, treCem i Cetvrtom
horizontu jame PR3 i u svim horizontima pedoloskih jama PR4 i PRS (Tab. 4.3.1 6.9.). Za
bakar postoji mali rizik od otpuStanja tog metala u okoli§ u svim profilima, osim u dva
povrsinska horizonta u PR1 i relikto glejnom horizontu PR4-111/C/G (90-115cm). Opasnost

otpustanja nikla je najmanja od svih pet analiziranih metala. Mali rizik za njegovu
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mobilizaciju postoji u dva najdublja horizonta u jami PR1, dva srednja horizonta u PR2, u
najdonjem horizontu jame PR3, u svim horizontima, osim reliktno glejnog, profila PR4 i u
jami PR5. RAC za olovo najvise varira. Opasnosti od njegovog otpustanja nema u drugom,
trecem 1 Cetvrtom horizontu pedoloske jame PR2, cijeloj jami PR3 1 donja dva horizonta u
jami PR5. Mali rizik (od 1 do 10) je u cijeloj jami PR1 te u povrSinskom i dva najdonja
horizonta jame PR2. Srednji rizik (od 11 do 30) je u drugom i tre¢em horizontu jame PR2 i
dva najdublja horizonta jame PR3. Visoki rizik mobilizacije olova (od 31 do 50) je samo u
povrsinskom horizontu jame PR5. Za cink postoji mala opasnost od njegovg otpustanja u
okoli$ u jami PR1, jami PR2, osim njenog najdonjeg horizonta gdje rizika nema, zatim u

povrsinskom i drugom horizontu jame PR3 i u povrSinskim horizontima profila PR4 i PRS.

Tablica 6.9. Sadrzaj metala Cr, Cu, Ni, Pb i Zn u CARB frakciji u pedoloskim jamama

Pedologka jama CARBCr | CARBCu | CARBNi | CARBPb | CARB Zn

*Ey (%) = CARBy / (CARBy + FEMNy + ORGy + RESy) x 100

PR1-A (0-12 cm) 0,20 0,73 0,00 12,92 6,67
PR1-1 (12-29 cm) 0,20 0,99 0,00 2,73 6,64
PR1-11 (29-50 cm) 0,20 1,05 0,00 2,44 6,35
PR1-111 (50-70 cm) 0,20 1,01 0,00 2,39 5,77
PR1-1V (70-100 cm) 0,20 2,23 8,54 2,22 7,58
PR1-V (100-120 cm) 0,20 2,21 8,38 2,14 8,02
PR2-1 (0-15 cm) 0,11 1,74 0,00 6,40 9,02
PR2-11 (15-33 cm) 0,28 2,65 0,00 212,89 6,30
PR2-111 (33-60 cm) 0,26 2,94 4,14 16,90 2,10
PR2-1V (60-88 cm) 0,13 4,54 5,95 6,61 2,70
PR2-V (88-120 cm) 0,16 1,20 0,00 8,70 0,67
PR3-A (0-14 cm) 0,78 1,24 0,43 1,40 5,52
PR3-1 (14-28 cm) 1,15 1,64 0,06 0,11 3,64
PR3-11 (28-67 cm) 1,54 4,55 0,05 0,19 0,00
PR3-CG (67-130 cm) 2,29 5,51 0,06 0,31 0,01
PR3-Cg (Gr) (130-160 cm) 0,56 3,48 0,08 28,91 0,01
PR3-Cg (160-200 cm) 0,92 2,40 3,66 29,97 0,01
PR4-P (0-32 cm) 4,53 3,09 6,25 0,19 5,54
PR4-1/C (32-58 cm) 4,90 4,52 0,06 0,17 0,01
PR4-11/C (58-90 cm) 3,65 2,83 2,75 0,14 0,00
PR4-111/C/G (90-115 cm) 4,08 0,00 1,55 0,15 0,00
PR4-IV/C/G (115-160 cm) 7,96 4,34 1,47 0,15 0,01
PR4-V/C/G (160-200 cm) 6,05 4,84 0,05 0,16 0,01
PR5-P (0-30 cm) 3,79 3,16 3,64 %4481 2,53
PR5-G (30-80 cm) 5,58 3,20 3,33 0,27 0,93
PR5-G (80-120 cm) 4,21 3,26 1,47 0,17 0,00

* postotak ekstrakcije metala (M) u CARB frakciji; M = Cr, Cu, Ni, Pbili Zn

'podebljani brojevi - mali rizik;
Zcrveni brojevi — srednji rizik;

*7uto istaknuti crveni brojevi — visoki rizik
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Prema izracunatom RAC-u opasnost mobilizacije metala u okoli$ ima redosljed: Pb > Cu >
Zn > Ni i Cr ako se uzima u obzir veli¢ina rizika. Medutim, prema kriteriju broja horizonata u
kojima postoji rizik, redosljed je malo drugaciji: Cu > Pb > Zn > Ni i Cr. U najve¢em broju
horizonata rizi¢an je bakar. On ima mali rizik od otpustanja u 23 horizonta od ukupno 26
analiziranih. Rizik otpustanja olova je od malog do visokog u 15 horizonata. Cink ima mali

rizik mobilizacije u 14 horizonata, a Ni i Cr u po 12 horizonata.

Procjena rizika prema RAC-u u profilima je razli¢ita. RAC je najveci u jami PR2, ne§to manji
u jami PR1, zatim slijedi PR5, a profili PR3 i PR4 imaju skoro jednak RAC. U svim jamama
najveca je opasnost za ljude iz povrsinskih horizonata pedoloskih jama. U urbanim profilima,
zbog upotrebe zemljista u rekreativne svrhe, a u ruralnim zbog uzgoja biljaka za ishranu ljudi

1 Zivotinja.

Ako je oneciS¢enje u dubljim horizontima, onda mobilizacija teSkih metala predstavlja
opasnost za podzemne vode. Maksimalni nivo podzemne vode u jamama PR1 i PR2 je na 3
m, u jami PR3 na 5 m, u jami PR4 na 0,5 m i u profilu PR5 na oko 2 m dubine (SIKIC i dr.,
1978). Opasnost otpusStanja metala u podzemne vode postoji samo u pedoloskoj jami PR4 1 to
od donjeg dijela horizonta PR4-1/C (32 - 52 cm) i dublje u svim horizontima. lako je prema

RAC-u rizik mali, ipak postoji opasnost mobilizacije Cr, Cu i Ni u podzemne vode.

Procijenjeni rizici za otpuStanje potencijalno toksi¢nih elemenata u okoli§ 1 ugrozavanje
pedoloSkim jamama PR1, PR2 i PR4 i nes$to nizu u PR3 i PRS rizik otpusStanja PTE u tlo zbog
niske pH vrijednosti je jako mali. Unato¢ povecanom riziku kao npr. za Cd, njegova
koncentracija u tlu je mala i eventualna koli¢ina kadmija mobilizirana u okoli§ niska. Prema
indikatoru pufernog kapaciteta, tla u pedoloSkim jamama PR1, PR2 i PR4 imaju jako dobar i
dobar puferni kapacitet, a u jamama PR3 i PR5 slabiji. Koncentracija PTE-a u ove dvije jame

je uglavnom niska i njihovo potencijalno otpustanje u okoli$ ne bi bilo veliko i time rizi¢no.

Potencijalni rizik za zdravlje ljudi prema upotrebi i namjeni zemljista je za sve PTE
zanemariv. PedoloSka jama PR1 moze imati i druk¢iju namjenu, kao djecje igraliste. Ako je
podrucje na lokaciji PR1 takve namjene onda je tlo u njoj oneciS¢eno barijem, bakrom i

olovom. I kumulativni indeks okolisSnog rizika za PR1 je srednji i visok. Tlo u jami je

161



6. RASPRAVA

neutralno do slabo alkali¢no, ima veliki puferni kapacitet, visok je sadrzaj karbonata, humusa

i dusika tako da je opasnost od mobilizacije PTE-a i utjecaja na ljudsko zdravlje mala.

Sekvencijalnom ekstrakcijskom analizom pet PTE-a je analiziran njihov sadrzaj u
karbonatnoj, oksidnoj, organskoj i rezidualnoj frakciji. Svi teski metali imaju najveci sadrzaj
u rezidualnoj frakciji. U oksidnoj i organskoj je njihova koli¢ina priblizno sli¢na, i to ovisno o
metalu. U karbonatnoj frakciji ima jako malo vezanih metala ili ih uopée nema. Rizik od
otpustanja metala iz RES frakcije u prirodnom okoliSu ne postoji. Zbrojem CARB + FEMN +
ORG frakcija dobije se koli¢ina metala koja bi se mobilizirala u okoli§ u izmijenjenim
uvjetima u tlu. Za koncentraciju metala u prve tri frakcije procijenjen je rizik za okoli§ prema
upotrebi zemljista. Rizika nema za nijednu pedolosku jamu. Osim, ako se za jamu PRI
promijeni upotreba zemljista iz parka u djecje igraliSte. U tom slucaju je mogué rizik od
mobilizacije bakra i1 olova u nekim horizontima, a mali je 1 indeks okoliSnog rizika u dva
najdonja horizonta. Najrealnije otpusStanje metala u okoli§ je samo iz CARB frakcije jer su
metali u njoj najslabije vezani. Najveca opasnost mobilizacije je za Pb i Cu, zatim za Zn te
mala za Ni i Cr. Visok rizik je samo za olovo u srednjim horizontima jame PR2, donjim

horizontima PR3 i povrSinskom horizontu profila PR1.

Procjena rizika po pedoloskim jamama ovisi o metodi po kojoj se radi procjena. Ako se uzmu
u obzir koncentracija PTE-a u horizontima, pedofizikalne i pedokemijske znacajke tla,
raspodjelu potencijalno toksicnih elemenata u Sirem podrucju oko lokacije profila, nivo
podzemnih voda i upotrebu i namjenu zemljiSta opasnost mobilizacije teskih metala u svim

pedoloSkim jamam je mala, a rizik za okoli$ i ljudsko zdravlje je nizak.
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6.2. Prostorna raspodjela pH vrijednosti i PTE-a na povrsini (0 — 10 cm)

Za potrebe projekta URGE u gradu Sisku i njegovoj okolici formirana je baza podataka u GIS
okruzenju. Baza je kreirana od nekoliko slojeva podataka. Termin karte koji se spominje u
slojevima baze obuhvaca ne samo graficki prikaz karte nego i sva ostala izvijeS¢a vezana na
nju. Vecina karata kreirana je iz baze raznim interpolacijskom tehnikama (kriging, IDW) i
metodama pojedinacnih tocaka ili njthovom kombinacijom, zatim kompilacijom postojecih
karata (pedoloska karta) 1 kompilacijom postojec¢ih karata i podataka dobivenih istrazivanjem

(karta upotrebe zemljista).

Prvi sloj su razli¢ite georeferencirane karte istrazivanog podrucja i izvije$éa: topografske
karte mjerila 1: 25 000 (TK25), listovi: Sisak — istok, Sisak — zapad, Mahovo i Stupno;
digitalne ortofoto karte mjerila 1: 5 000 (DOF5), listovi: 5K19-08-DOF, 5K19-09-DOF,
5K19-18-DOF, 5K19-19-DOF, 5K19-20-DOF, 5K19-29-DOF, 5K19-30-DOF, 5K20-48-
DOF i 5K20-49-DOF; pedoloska kartu mijerila 1: 50 000; listovi: Kostajnica 1 i Cazma 3;
geoloska karta mjerila 1: 100 000 (OGK), list Sisak; karta minski sumnjivog podrucja (SI.
4.1.); karta generalnog urbanistickog plana grada Siska; karta industrijske bastine grada Siska;
kompilirana pedoloska karta istrazivanog podrucja; digitalna vektorska topografska podloga;
razne ostale karte, hidrogeoloska karta, razna geoloSka, geomorfoloska, hidrogeoloska,
pedoloska izvijeSca, tablice, slike i sli¢no. Drugi sloj u GIS bazi su podatci prikupljeni
terenskim istraznim radovima: koordinate i opis to¢aka uzorkovanja; lokacije i opiS
pedoloskih profila; ostala zapazanja na terenu: slike, polozaj arheoloskih iskopina i sli¢no.
Trecéi sloj je formiran od rezultata laboratorijskih istrazivanja: pedofizikalne 1 pedokemijske
analize; mineralogke analize; geokemijske i druge analize uzorkovanog tla. Cetvrti sloj
podataka su podatci dobiveni statistickom obradom: osnovni statisticki parametri i rezultati
statisticke analize (univarijantna statistika, faktorska i variogram analiza, i dr.). Peti sloj
podataka su razne karte i dijagrami prezentiranja geokemijskih podataka dobivenih GIS i
statistickim analizama: geokemijske karte prostorne raspodjele pojedinaénih elemenata, pH
vrijednosti, pufernog kapaciteta tla i slicno; geokemijske karte generirane na temelju

faktorskih bodova i razne karte rizika.
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6.2.1. Upotreba zemlji$ta u gradu Sisku i njegovoj okolici
Da bi se odredila upotreba i namjena zemljista na cijelom istrazivanom podrucju koristen je:
1. GUP grada Siska (GUP, 2002),
2. topografske karte TK25,
3. ortofoto karte,
4. podatci terenskih istraZivanja,
5

. Prijedlog grani¢nih vrijednosti PTE-a u RH prema nacinu koristenja zemljista (MESIC

i dr., 2008) i
6. podatci iz literature prikazani u Tablici 2.6. (EIKMANN i dr., 1991; BIRKE i dr.,
2009).

U generalnom urbanistickom planu grada Siska propisano je koristenje i namjena prostora u
gradu (GUP, 2002). Prema njemu predvideno je 16 namjena i upotreba zemljista. PovrSina
istrazivanog podrudja obuhvaca 65,18 km? od ega GUP grada Siska pokriva 32,34 km?.
Polovica istrazivanog podrucja je izvan granica GUP-a i nema propise za koriStenje i namjenu
prostora (SI. 6.16.). Za navedeno podruéje oni su odredeni prema topografskim kartama
TK25, ortofoto snimkama i terenskim zapazanjima. Na temelju terenskih istrazivanja utvrden
je okolis lokacije uzorkovanja. Taj okoli§ je podijeljen na urbani, ruralni, industrijski i ostali
(Sume, Sikare, zapusteno zemljiste 1 slicno). Na dvije lokacije registrirana su divlja odlagaliSta
otpada. Ovisno o okolisu uzorkovanja, odredena je vrsta uzorka: urbani, ruralni, industrijski,
ostali i odlagaliste otpada (SI. 6.17.). Upotreba i namjena zemljista koja je odredena prema
svim navedenim izvorima je klasificirana prema Prijedlogu grani¢nih vrijednosti PTE-a (Tab.
2.8.) koju su predlozili MESIC i dr. (2008). Podruéja koja se nisu mogla klasificirati prema
ovom Prijedlogu su Sume, Sikare, zapusStena zemljista i sli¢no, jer za njih nisu propisane
grani¢ne vrijednosti. Ta podru¢ja su klasificirana kao nepoljoprivredni ekosustavi (Tab.
2.6.). Na temelju svih navedenih izvora odredeno je Sest upotreba i namjena zemljista: (1)
podrucja za stanovanje, (2) djecja igralista, (3) parkovi i rekreacijski prostori, (4) podrucja za
industrijske i komercijalne svrhe, (5) tlo za poljoprivrednu proizvodnju i (6) nepoljoprivredni
ekosustavi (Tab. 6.10.).
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Tablica 6.10. Upotreba zemljista u istrazivanom podrucju

Upotreba zemljista

Terenski opis

Upotreba zemljista
prema Prijedlogu

Upotreba zemljista —

nepoljoprivredni ekosustavi

Broj Qggg Gzlng 2;* uzgﬁ("gz‘n_a granicnih vrijednosti | (EIKMANN i dr., 1991;
' . (MESIC i dr., 2008) BIRKE i dr., 2009)
D . Urbani ili .. .
1 | MjeSovita namjena ostali Podrucja za stanovanje -
Podrugja za stanovanje;
2 | Pretesito stambena Pretez_lto Parkov!.l rekreacijski i
urbani prostori;
Djecja igralista
Pretezito Podrugja za stanovanje;
3 | Pretezito poslovna | urbani ili Podrudja za industrijske -
industrijski i komercijalne svrhe
Podrugja za stanovanje;
Parkovi i rekreacijski
Javna i drustvena Urbani ili prostori;
4 . . oo e . -
namjena industrijski Djedja igralista;
Podrucja za industrijske
i komercijalne svrhe
5 Gospodarska Pretezito Podrudja za industrijske i
namjena industrijski i komercijalne svrhe
. Pretezito Podrucja za industrijske
6 | Proizvodna . . . . -
industrijski i komercijalne svrhe
Pretezito Podrucja za industrijske
7 | Poslovna . g . - -
industrijski i komercijalne svrhe
Sp ortSk.(.) Pretezito Parkovi i rekreacijska
8 | rekreacijska . .. -
X urbani podrucja
namjena
Javne zelene Pretezito ParkoY! | rekreacijska
9 o . podrucja; -
povrsine urbani oy .
Podrucja za stanovanje
Parkovi i rekreacijska
Zastitne zelene Pretez_lto podruczj.a; .
10 v urbani, Podrucja za stanovanje; -
povrsine . . .
Ruralni Tlo za poljoprivrednu
proizvodnju
11 | Sumske povrsine Ostali - Nepoljoprivredni ekosustavi
12 | Vodene povrsine - - -
Povrsine .- " . ..
13 | infrastrukturnin Pretez@) _ _PodruCJa“za industrijske i
industrijski i komercijalne svrhe
sustava
14 | Groblje - - -
15 - Ostali - Nepoljoprivredni ekosustavi
Odlagaliste Podrucdja za industrijske
16 - - " -
otpada i komercijalne svrhe
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JAVNE ZELENE POVRSINE
ZASTITNE ZELENE POVREINE

Granica istrazivanog

podrucja BUMSKE POVRINE

VODNE POVREINE
POVRBINE INFRASTRUKTURNIH SUSTAVA

GROBLJE

Slika 6.16. Karta GUP-a grada Siska (GUP, 2002) s granicom istrazivanog podrucja
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Upotreba i namjena zemljista
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Slika 6.17. Upotreba i namjena zemljista (land use) na istraZivanom podrucju s unesenim lokacijama

uzorkovanja
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6.2.2. Prostorna raspodjela pH vrijednosti tla mjerenih u suspenziji s H,O, KCI

i CaCl,
Karte prostorne raspodjele pH vrijednosti generirane su na digitalnoj topografskoj podlozi u
mjerilu 1: 50 000. Podloga je u Gauss-Kriigerovoj projekciji, u 5-toj zoni. Na kartama su
oznacena naselja, rijeke, ceste, pruga, granice glavnih industrijskih pogona, znak sjevera,

Gauss-Kriigerova mreza i granice antickih naselja Segestice 1 Siscie.

Geokemijske karte prostorne raspodjele pH vrijednosti i PTE elemenata generirane su kao
karte pojedina¢nih tocaka i poligona (engl. filled contours). Karte pojedinac¢nih tocaka su
iscrtane na temelju klasa. Granice klasa su granice percentila: 5, 10, 25, 50, 75, 90 i 98. Klase
su predstavljene crnim krugovima ¢ija se veli¢ina povecava u svakoj narednoj klasi. Da bi se
naglasile tocke s najvisim vrijednostima, one koje su iznad 98-0g percentila, oko njihovog

simbola (najveceg crnog kruga) je iscrtan jo$ jedan crni krug.

»Podloga karte* je generirana iz iste baze s pH vrijednostima IDW metodom. Za metodu su
upotrijebljeni sljedeéi parametri: eksponent udaljenosti, p = 2, u kalkulaciju su uklju¢ene 4
susjedne tocke, a najmanje ih smije biti 3 1 radijus djelovanja tocke je 600 m. Radijus utjecaja
neke tocke je ograni¢en na 600 m jer je varijabilnost vrijednosti koncentracija elemenata na
lokacijama uzorkovanja u gradu obi¢no velika i nepravilna, a tocke uzorkovanja su na

razmaku od 500 m.

Za iscrtavanje poligona izabrano je 50 klasa, tj. svaka 2 percentila je novi poligon. Tako je
dobiven blagi prijelaz izmedu poligona. Boja je iz ponudenog raspon boja u programu
ArcGIS: Spectrum-Full-Bright. On ima raspon od tamnoplave - svijetloplave —
plavozelenkaste — zute - narancaste do crvene. Poligoni s najnizom vrijedno$¢u su
tamnoplavi, a s najvisom vrijednosti su crveni. Na kartama su jo§ dodani osnovni statisticki

podatci: minimum, maksimum, srednja vrijednost, medijan i standardna devijacija.

Na Slici 6.18. prikazani su histogrami i boxplotovi za pH vrijednosti. pH vrijednosti nemaju
normalnu raspodjelu. Prema rezultatima mjerenja mogu se izdvojiti dva podskupa pH
vrijednosti. Prvi ima niske pH vrijednosti tla, a drugi visoke. Najveci broj mjerenja za pHu2o
ima vrijednost 7,7 - 8,7, dok je za pHkci | pHcaciz izmedu 7 i 8. Histogrami pHuzo | pHkel
pokazuju ujednacenija mjerenja, dok pHcaciz ima veliki broj mjerenja u malom intervalu 7,25
-7,5.
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Slika 6.18. Histogrami i boxplotovi za pHu20, PHker | PHcaciz Vrijednosti

Izracunati percentili, srednja vrijednost, medijan, dominantna vrijednost i minimum su slicne
veli¢ine za pHkcl | PHcacrz, a vise za pHuzo (SI. 6.18.; Tab. 6.11.a. i 6.11.b.). Prema
mjerenjima pH s vodom sva tla su manje kisela u odnosu na druga dva mjerenja (SI. 6.19.a.).
Na temelju ovih statistickih parametara bi se moglo zakljuciti da su mjerenja pHkci | PHcaci2
sli¢nija od mjerenja pHyz0. Medutim, prostorna distribucija vrijednosti pHu2o | pHkci skoro je

identi¢na dok se raspodjela pHcaci2 razlikuje.
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Tablica 6.11.a. Statisticki parametri za pH vrijednosti povrSinskih uzoraka

Srednia Domi- Standar-
*Broj an Medij- | nantna Mini- Maksi- dna
pH vrije- .. Raspon .
uzorka d an vrije- mum mum devija-
nost -
dnost cija
H,0 143 7,51 8,02 7,90 4,62 8,87 4,25 1,105
KCI 143 6,69 7,33 | **7,20 3,44 8,47 5,03 1,368
CaCl, 143 6,64 7,20 | **7,40 3,66 7,89 4,23 1,137
*ukupan broj uzoraka 144, jedno mjerenje nedostaje;
**postoji vise dominantnih vrijednosti, prikazana je najmanja.
Tablica 6.11.b. Izracunati percentili za pH vrijednosti povrsinskih uzoraka
*Broj Percentil
pH
uzoraka 5 10 25 50 75 90 98
H,O 143 5,15 5,58 6,72 8,02 8,28 8,49 8,74
KCI 143 3,87 4,34 5,50 7,33 7,65 7,92 8,30
CaCl, 143 4,27 4,71 5,77 7,20 7,41 7,61 7,79

*ukupan broj uzoraka 144, jedno mjerenje nedostaje.

Prema prostornoj raspodjeli pHkci najnize vrijednosti su zabiljeZene na podru¢ju Moséenice,
Novog Pracna i Capraskih Poljana. Na ovom prostoru tla su jako kisela (Tab. 6.12.). To je
pretezito podrucje s prirodno razvijenim tlima u Sumi, Sikari ili na zapuStenim pasnjacima.
Slabo kisela i kisela tla su na poljoprivrednom povr§inama poplavne ravnice rijeke Kupe. S

obzirom da je poplavna ravnica rijeke Kupe siliciklasti¢na, tla su ocekivano kiselija.

U juznoj industrijskoj zoni i u naseljima Viktorovac, Caprag 1 Kanak tla su pretezito
neutralna, s pH vrijednosti oko medijana. U njima je do smanjenja kiselosti tla doSlo
antropogenim djelovanjem: nasipavanjem karbonatnog pijeska i Sljunka, iz gradevinskog
materijala, talozenjem prasSine koja sadrzava kalcij, kalij i magnezij prilikom industrijskih
procesa i sli¢no. Posebno visoke pHkc vrijednosti imaju uzorci tla uzeti uz cestu koja ide od
Viktorovca prema Capragu, u staroj austrijskoj vojarni i u nekim dvoriStima. Uglavnom se
radi o nasutom karbonatnom materijalu. Maksimalna zabiljezena pHkci Vvrijednost je
izmjerena u uzorku tla koji je uzet u zapuStenom dvorisStu uz lijevu obalu rijeke Kupe,
sjeverno od starog mosta. Uzrok tako visoke pH vrijednosti je nasut otpadni gradevinski

materijal koji sadrzava puno karbonata (Tab. 6.11.a. i 6.11.b.; SI. 6.19.b.).
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U podruéju starog dijela Siska, uz cestu i prugu na ulazu u grad iz smjera Zagreba i dijelu
grada, juzno od podrucja Zgmajne, prema velikom meandru rijeke Save zabiljeZene su najvise

PHkc vrijednosti. Tla su alkali¢na, a pHkcy je oko 8.

Na prostoru poplavne ravnice rijeke Save skoro sva tla su alkali¢na (pHkc > 7,2). Ona su
najalkali¢nija na podru¢ju Galdova i na jugu oko termoelektrane. Poplavni sedimenti rijeke
Save su karbonatni Sto povecava prirodnu alkali¢nost tla. Antropogenim unosom razli¢itih
materijala u poljoprivredi, gradevinskim radovima i sli¢no dodatno je smanjena kiselost tla
(Tab. 3.3.) (LEHMANN & STAHR, 2007; Table 1).

Tablica 6.12. Klasifikacija tla u istrazivanom podrucju prema pHyc

*Broj Broj uzoraka u

pHkc Klasa tla

uzoraka tla %

<45 Jako kiselo 18 13
4do5-55 Kiselo 17 12
55-6,5 Slabo kiselo 7 5
6,5-7,2 Prakti¢no neutralno 18 13
>7,2 Alkaliéno 82 57

*ukupan broj uzoraka je 143.

Izmjereni pHcaciz je u cijelom istrazivanom podruéju nizi od onih za pHppo | pHker (Tab.
6.11.a. i 6.11.b.; SI. 6.19.c.). Kalcijev ion iz suspenzije CaCl, se prilikom mjerenja dijelom
adsorbira na povriine mineralnih estica zamijenjuju¢i H* ion koji ulazi u otopinu i time
snizava izmjereni pHcaciz U 0dnosu na druge metode mjerenja pH vrijednosti. Prostorna
raspodjela pHcaciz znacajnije se razlikuje od onih za pHuzo | pHkcl Samo u poplavnoj ravnici
rijeke Save. Aluvij rijeke Save je karbonatan. Adsorpcija i eventualna supstitucija Ca*" iz
suspenzije za mjerenje pH za neki ion u kristalnoj strukturi mineralnih ¢estica u mjerenoj
otopini je intenzivnija s pove¢anjem koli¢ine karbonata u tlu. Zato pHcacrz U karbonatnom
aluviju rijeke Save ima najveée snizenje U odnosu na druga podrucja. lako, mjerene
vrijednosti pHu2o se iz ve¢ prethodno danog objasnjenja puno vise razlikuju od pHkc |

PHcacli2.

Osim u aluviju Save, u ostalim dijelovima istrazivanog podrucja, trend pH raspodjele vrlo je

sli¢an u sva tri medija.
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6.2.3. Geokemijske karte prostorne raspodjele pojedina¢nih PTE-a

Analitickim rezultatima iz uzoraka u istrazivanom podrucju grada Siska i njegove okolice koji
su < DL upisana je numericka vrijednost 2 DL. Onima koji su > GDL, upisana je vrijednost
GDL + 1. Elementi s 50 % vrijednosti ispod DL nisu uzimani u obzir za daljnju obradu (B,
Te, Ge, Ta, Pd i Pt). Na procis¢enim podatcima napravljena je univarijantna statistika (Tab.
6.13.). Za iscrtavanje histograma, box i whiskers dijagrama i faktorsku analizu elementi su
transformirani s algoritmom log10. Karte elemenata su karte temeljne geokemijske vrijednosti
(zbroja pozadinskog Suma i antropogenog unosa) nekog elementa u okoli$u i generirane su na

isti nacin kao karte raspodjele pH vrijednosti.
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Tablica 6.13. Statisticki parametri za PTE-e u povrSinskim uzorcima

Ele-

n;%— Sred- Domi- Standar- Percentil Outlier
e | e | Vriier | mum | mom | RSP0 | o “Ano- [ ki
mg/kg | dnost dnost jacija 5 10 25 50 75 90 98 vrije- vrije-
dnost dnost
As 9,93 9,40 9,80 5,10 29,70 24,60 3554 | 580| 6,30 8,00 9,40 11,10 12,60 15,40 16,20 | 21,15
Ba 142,58 | 103,65 | 171,90 44,00 910,50 866,50 | 131,440 | 60,00 | 67,00 | 83,00 | 104,00 | 128,00 | 163,00 | 267,00 | 243,80 | 340,10
Cd 0,66 0,46 10,40 0,14 10,96 10,82 1,040| 0,20| 0,25 0,37 0,46 0,54 0,68 1,01 0,88 1,19
Co 10,63 10,35 9,50 4,50 18,50 14,00 2,866 | 590 | 7,20| 8,70 10,40 12,60 14,70 18,10 18,33 | 24,10
Cr 41,89 30,55 25,20 15,20 462,10 446,90 53,690 | 18,60 | 20,90 | 25,40 30,60 38,60 46,40 84,70 61,40 | 83,00
Cu 42,15 26,18 21,94 12,27 944,89 932,62 85,222 | 15,41 | 16,80 | 20,69 26,16 30,25 37,40 57,67 48,32 | 64,89
*Hg 230,97 | 119,00 | '75,00 44,00 | 4438,00 | 4394,00 | 425,918 | 58,00 | 65,00 | 82,00 | 119,00 | 196,00 | 371,00 | 593,00 | 470,75 | 704,00
Mo 1,30 0,65 10,60 0,36 33,54 33,18 3507 042| 045| 0,54 0,65 0,73 0,92 1,46 1,23 1,64
Ni 34,94 30,65 29,20 15,70 133,30 117,60 19,052 | 19,30 | 20,90 | 25,00 30,70 36,40 44,50 51,60 56,63 | 75,60
Pb 87,94 37,15 | 126,00 19,54 | 2409,43 | 2389,89 | 239,766 | 23,61 | 25,36 | 30,35 37,15 47,11 66,59 | 107,73 95,30 | 134,27
TI 0,16 0,15 0,17 0,05 0,62 0,57 0,066 | 008 | 0,09 | 0,12 0,15 0,17 0,21 0,28 0,25 0,32
\ 34,24 32,50 34,00 12,00 130,00 118,00 14,149 | 18,00 | 20,00 | 26,00 33,00 39,00 45,00 67,00 58,50 | 78,00
Zn 298,80 | 109,10 | '76,30 44,70 | 10001,00 | 9956,30 | 953,153 | 68,40 | 74,50 | 86,90 | 108,70 | 145,70 | 216,30 | 381,70 | 309,23 | 442,65

!postoji vise dominantnih vrijednosti, prikazana je najmanja;
275-ti percentil + 1,5 * (75-ti — 25-ti precentil);
375-ti percentil + 3 * (75-ti — 25-ti precentil);

*Hg je u pg/kg.
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6.2.3.1.  Arsen (As)

Arsen je halkofilni element koji je asociran s leziStima sulfida. Njegov najceS¢i mineral je
arsenopirit (FeAsS). Sadrzaj arsena u tlu varira od 4,4 do 7,3 mg/kg (SALMINEN i dr.,
2005). On je relativno mobilan element. As se u tlu lako veze na gline, organsku tvar, Fe i Mn
okside, karbonate i sulfide. Reakcija arsena je ovisna o njegovom oksidacijskom stanju. U
oksidativnim uvjetima As se adsorbira i koprecipitira s Fe-oksi-hidroksidima, a ako se uvjeti
promjene u reduktivne dolazi do njegovog otpustanja u okoliS. Zato je distribucija arsena u
pedoloskom profilu ovisna o oksidacijskim ili redukcijskim uvjetima. Npr. u teskim glejnim
tlima As se nalazi samo na vrhu profila jer je ve¢ izluzen iz donjih horizonata zbog
redukcijskih procesa. Kod dobro dreniranih tala arsen se akumulira u donjim horizontima
(KABATA-PENDIAS & PENDIAS, 2001).

Arsen je toksican iako je u malim koli¢inama esencijalan za neke organizme. Nakuplja se u
kosi 1 noktima. Otrovanje arsenom moze izazvati rak koze, plu¢a, bubrega, jetre i mokra¢nog

mjehura.

Elementarni arsen se dodaje olovu pri izradi saéme, spojevi arsena se koriste pri preradi koze i
krzna, u farmaceutskoj i staklarskoj industriji, zastiti drva, proizvodnji fotoelektri¢nih uredaja,

Pb-kiselinskih baterija, pesticida te se dodaje u hranu za brzi rast peradi i svinja.

Arsen u okoli$ dospjeva iz odlagalista otpada, talionica, sagorijevanjem ugljena, upotrebom
pesticida, fosfatnih gnojiva i organskih gnojiva od peradi i svinja u poljoprivredi (O'NEILL,
P., 1997).
—

U uzorcima tla na podru¢ju Siska medijan izmjerenih koncentracija arsena je 9,4 mg/kg.
Raspon koncentracija je veliki i iznosi 24,6 mg/kg, minimalna vrijednost je 5,10 a
maksimalna 29,70 mg/kg (Tab. 6.13. Sl. 6.20.a.). Anomalne koncentracije ovog elementa
registrirane su u tlima oko vecih industrijskih postrojenja kao $to su rafinerija, termoelektrana,
zeljezara i kemijska industrija (SI. 6.20.b.). Maksimalna koncentracija As u tlu izmjerena je
na sjevernom rubu rafinerije u blizini termoelektrane. Visoke i anomalne koncentracije As u
tlu na tim lokacijama posljedica su industrijske aktivnosti u gore navedenim postrojenjima
(rafinerija — prerada ugljikovodika; termoelektrana — spaljivanje fosilnih goriva; zeljezara —
topinica ruda i prerada metala; kemijska industrija — proizvodnja pesticida). Osim gore

navedenih podruc¢ja, anomalne koncentracije arsena izmjerene su i u uzorcima u podrucju

177



6. RASPRAVA

Mosc¢enice u jugoistonom dijelu istrazivanog podrucja i na ranzirnom kolodvoru izmedu
usc¢a rijeke Odre u Kupu 1 novog cestovnog mosta. Tlo na lokaciji u MoS¢enici je Sumsko tlo
izuzetno bogato organskom tvari, koja akumulira arsen, tako da je povecan sadrzaj ovog
elementa dijelom geogenog, a dijelom i antropogenog podrijetla (depozicija iz zraka i
akumulacija u tlu). Na djelomi¢no antropogeno porijeklo ukazuju i sadrZaji arsena u drugim
okolnim uzorcima u podruc¢ju Moséenice. Anomalna koncentracija arsena u uzorku na
ranzirnom kolodvoru je najvjerojatnije iskljuc¢ivo antropogenog podrijetla (utovar, istovar i

pretovar raznovrsnih roba i materijala).

PoviSeni sadrZaji arsena registrirani su i u dolini rijeka Kupe 1 Odre, lokacije Kupa 1, Kupa 2 i
Zgmajne (Sl. 4.2.; Tab. 6.13.) i u starom Sisku na podru¢ju nekadasnjeg sisackog potoka
»Alter Stadt Graben® (Sl. 3.2.). Tlo razvijeno na aluviju ovih rijeka bogato je mineralima
glina 1 organskom tvari. Obogacenje arsenom u tim uzorcima je djelomi¢no geogenog
podrijetla. Lokacije uzorkovanja koje se nalaze se na poljoprivrednom zemljiStu mogu imati
povecane koncentracije As i to zbog gnojidbe umjetnim i organskim gnojivima te upotrebe
pesticida. Tocke uzorkovanja Kupa 1, Kupa 2 i Zgmajne smjeStene su u blagim
geomorfoloSkim depresijama. U njima se dulje zadrZzava voda i odnos materijala je slabiji a to
pogoduje nakupljanju oneciS¢ujucih tvari. U urbanim uzorcima na podrucju nekadasnjeg
sisackog potoka, sadrzaj arsena je djelom geogeni iz zaostalih aluvijalnih sedimenata rijeke

Kupe, a dijelom antropogeni iz kemijske industrije ,, HERBOS*.
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Slika 6.20.a. Histogram i boxplot koncentracije arsena u uzorcima tla

(Legenda za boxplot prikazana je na Sl. 4.6.)
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Slika 6.20.b. Prostorna raspodjela arsena

179



6. RASPRAVA

6.2.3.2. Barij (Ba)
Barij je zemnoalkalijski metal sli¢nog geokemijskog ponasanja kao kalij. Najces¢i minerali
barija su barit (barijev sulfat, BaSO,) i viterit (barijev karbonat, BaCO3). Koncentracija Ba u
tlu krece se od 84 do 960 mg/kg (KABATA-PENDIAS & MUKHERJEE, 2007). Mobilnost
barija u tlu nakon troSenja iz mati¢nih stijena nije velika. On se lako veze na sulfate i
karbonate, jaka je njegova adsorbcija na gline te Mn i Fe okside i hidrokside. Najve¢i utjecaj
na transport barija u tlu ima CEC, sadrzaj Ca u tlu i pH tla. U tlima s visokim CEC-om
mobilnost barija je ograni¢ena adsorbcijom (SALMINEN i dr.,, 2005). Visok sadrzaj
karbonata smanjuje mobilnost barija njegovom precipitacijom u barijev karbonat. Ako u tlu
ima sulfatnih iona, barij ¢e precipitirati kao barijev sulfat. Barij moze koprecipitirati i s
manganom te zbog toga moze biti obogacen u manganovim prevlakama u tlu. Barij u tlu
postaje mobilniji u kiselim uvjetima, njegova se mobilnost povecava s povecanjem kiselosti

sredine.

Ako je barij vezan u baritnom mineralu gotovo je neotrovan. Medutim, svi njegovi spojevi
topivi u vodi su otrovni. Poveéani sadrzaj barija u organizmu smanjuje sadrzaj kalija (sli¢an
ionski radijus). Barij kod ljudi moZe izazvati probavne smetnje, respiratorne probleme,
mineralizaciju kostiju, kardiovaskularne smetnje a neki njegovi spojevi su i kancerogeni.
Donos u ljudski organizam je najviSe preko povréa (iznad 50 %), Zivotinjskog mesa (30 %) i

napitaka (10 %) (KABATA-PENDIAS & MUKHERJEE, 2007).

Barij se koristi u procesima proizvodnje cigle, stakla i keramike, sinteti¢kih guma, kemijskoj
industriji posebno u proizvodnji bijele boje i insekticida. Barit se koristi kao isplaka u naftnim

i plinskim buSotinama. Neki spojevi barija upotrebljavaju se i u medicinskim pretragama.

U okolis barij dospijeva prirodnim putem troSenjem stijena i antropogenim unosom.
Eksploatacijom rude barita dio barija se rasprSuje u atmosferu, tlo i vodu. Trenjem guma na
vozilima barij se oslobada iz njih i talozi uz prometnice. Antropogeni unos ovog elementa u
okoli$ jo§ moze biti putem industrijskog i ku¢anskog otpada, upotrebom barita kao isplake te
prilikom proizvodnje stakla, boja, guma kao i spaljivanjem ugljena. U poljoprivredno tlo on

dospijeva iz insekticida na bazi barija i upotrebom fosfatnih mineralnih gnojiva.
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*k*k

Na karti raspodjele barija u tlu uo¢avaju se 3 cjeline: industrijsko podruéje na jugu, urbano na
sjeveru i poljoprivredna okolica. Raspon koncentracija barija u tlu je jako velik (866,5
mg/kg), s minimalnih 44 i maksimalnih 910,5 mg/kg. Medijan iznosi 103,65 mg/kg (Tab.
6.13.; SI. 6.21.a. i 6.21.b.). Najvise koncentracije ovog clementa utvrdene Su U uzrocima
uzetim na podrucju industrijskih postrojenja (zeljezara, rafinerija, termoelektrana). Visoke
koncentracije su utvrdene i u okolnim naseljima Caprag, Kanak i Crnac te na poljoprivrednom

zemljistu u Polojcima gdje je, kao i u naselja, rasprsen vjetrom.

Uze urbano podrucje 1 stari dijelovi grada imaju poviSene sadrzaje barija u tlu koji su
posljedica antropogenog unosa posredstvom boje, keramike, opeke i stakla. Povecane
koncentracije ovog elementa u tlu uz glavne prometne pravce u gradu na nekim dijelovima
mogu biti posljedica troSenja automobilskih guma. Samo manji dio tih poviSenih vrijednosti
je geogenog podrijetla uslijed koncentriranja barija u teSkoj mineralnoj frakciji u aluvijalnim
sedimentima rijeka Odre i Kupe te u nekadasnjem sisackom potoku ,,Alter Stadt Graben* (SI.
3.2.).

Prigradska i ruralna podru¢ja imaju jako niske koncentracije barija u tlu, puno nize od

medijana.
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Slika 6.21.a. Histogram i boxplot koncentracije barija u uzorcima tla

(Legenda za boxplot prikazana je na SI. 4.6.)
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6.2.3.3. Kadmij (Cd)
Kadmij je srebrno-bijeli metal male tvrdoée. Ima ga skoro podjednako u magmatskim kao i u
sedimentnim stijenama. Najc¢esci je u mineralima grinokit (CdS), oktavit (CoCOs3), kadmoselit
(CdSe) i monteponit (CdO) (SALMINEN i dr., 2005). Cesta je primjesa u cinkovoj i olovnoj
rudaci. Kadmij i cink su halkofilni elementi 1 imaju slicna kemijska svojstva. Kadmij se lakse
veze za sumpor od cinka i zato je njegova mobilnost u kiselom okruzenju vecéa nego cinkova.

Srednji sadrzaj ovog elementa u tlima krece se od 0,06 do 1,1 mg/kg sa srednjom vrijednoscu

od 0,5 mg/kg (KABATA-PENDIAS & MUKHERJEE, 2007).

Mobilnost kadmija je mala i na nju najvise utjeCe pH vrijednost okolisa. Na pH > 8 adsorpcija
Cd je jako velika 1 smanjuje se s smanjenjem pH, dok se povecava njegova mobilnost. Ovisno
0 pH, Cd se adsorbira na organsku tvar, minerale glina, Fe i Mn oksi-hidrokside i karbonate u
tlu.

U odnosu na druge PTE smatra se da je tlo kontaminirano s kadmijem najopasnije za ljudsko
zdravlje (KABATA-PENDIAS & PENDIAS, 2001). Kadmij je kancerogen, te moze izazvati
groznicu, glavobolju i upalu pluc¢a. On se smatra jednim od najotrovnijih ekotoksic¢nih metala

za ljude, Zivotinje 1 biljke.

Upotreba kadmija je raznolika: za galvaniziranje, za proizvodnju Ni-Cd, Zn-Cd i Ag-Cd
baterija, legura, za zastitu od korozije, kao barijera za kontrolu nuklearne fisije i kao Zuti

pigment kod proizvodnje boje.

U okolis se najc¢esce dispergira iz otpada, fosfatnih gnojiva, sagorijevanjem fosilnih goriva, iz
rudnika olova i cinka, ako su u blizini, i kod proizvodnje metala razgradnjom boja i zastitnih
sredstava, iz peci za proizvodnju cementa te od troSenja automobilskih guma. Kadmij se

obogacuje u otpadnim muljevima koji se ¢esto rabe kao gnojivo u poljoprivredi.

*k*k

Raspon sadrZzaja kadmija u istrazivanom tlu je velik (10,82 mg/kg), minimalna vrijednost je
0,14, a maksimalna 10,96 mg/kg. Medijan (0,46 mg/kg) i dominantna vrijednost (0,40 mg/kg)
su sli¢ni, dok je srednja vrijednost visa (0,66 mg/kg) Sto ukazuje na postojanje anomalnih i
ekstremnih koncentracija Cd u uzorcima tla (Tab. 6.13.; Sl. 6.22.a.). Takve vrijednosti

oc¢ekivano se nalaze u tlima u istraZivanom podrucju u i oko industrijskih pogona na jugu (SI.
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6.27b.). Kadmij se lako prenosi zrakom, pa je u smjeru ruze vjetrova iz termoelektrane i
rafinerije rasprSen 1 do 2 km prema sjeveru i sjeveroistoku na poljoprivrednim povr§inama u
Polojcima. lzvan industrijskih postrojenja koncentracija kadmija u tlu naglo opada ispod

medijana.

Urbano podrucje Siska ima poviSene sadrzaje kadmija samo na pojedinim tockama, pretezito
nasutim zelenim povrSinama uz ceste 1 pruge. Nasuti materijal je Cesto dovezen s drugog
mjesta (npr. otpadni gradevinski materijal), i kao takav u njemu je povisen sadrzaj PTE-a.
Dodatno, uz prometnice kadmij se moZze akumulirati i1 iz automobilskih guma. PoviSen je

sadrzaj 1 oko kemijske industrije ,, HERBOS*.

Osim u blizini industrijskih postrojenja, i na pojedinim poljoprivrednim povrS$inama, u blagim
depresijama posebice uz rijeku Kupu i Savu, Cd se akumulirao vjerojatno iz fosfatnih gnojiva.
PoviSene vrijednosti ovog elementa iznad medijana su na poljoprivrednom zemlji$tu Sjeverno
i sjeveroisto¢no od kemijske industrije ,,HERBOS*“. Moguce je da je dio kadmija na njih

dispergiran vjetrom iz tvornice, a da dio potjece iz umjetnih gnojiva.

U tlu na desnoj obali rijeke Kupe kadmij je djelomi¢no i geogenog porijekla. Tla na

aluvijalnim sedimentima toga podrucja su bogata mineralima glina koji na sebe vezu kadmij.
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Slika 6.22.a. Histogram i boxplot koncentracije kadmija u uzorcima tla

(Legenda za boxplot prikazana je na SI. 4.6.)
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Slika 6.22.b. Prostorna raspodjela kadmija
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6.2.3.4. Kobalt (Co)
Kobalt je litofilni i siderofilni element u tragovima iz skupine zeljeza. Kobalt je vezan za
ultramafitne stijene. Najc¢es¢i minerali Co su kobaltin (CoAsS) i lineit (CosS,), a u tlima se
javlja kao mineral eritrit (Co3(AsOg4), x Hy0). Cesto zamijenjuje Fe i Mn u njihovim
oksidima. Kobalt moZe biti Co®* i Co®" i kao kompleksni anion Co(OH)s (SALMINEN i dr.,
2005). Sadrzaj kobalta u tlima varira od 1 do 40 mg/kg (SALMINEN i dr., 2005). Na njegovu

mobilnost u tlu utjecu Fe - Mn oksi-hidroksidi i minerali glina.

Ako su koncentracije Co vece, vrlo je otrovan za biljke, a umjereno 1 za sisavce. Upotreba
kobalta je Cesta u specijalnim slitinama, koristi se kao kemijski katalizator u naftnoj indusriji,
u bojama, u plastici kao pojacivac tvrdoce, te u farmaceutskoj industriji. Rasprsenje Co u
okolisu je malo. Topionice ruda mogu povecati unos Co u okolis. Procijenjije se da oko 2 %
kobalta iz metalurske industrije zavr$i u otpadnim muljevima (KABATA-PENDIAS &
MUKHERJEE, 2007).
N

Sadrzaj kobalta u tlu na istrazivanom podrucju je mali s medijanom od 10,35 mg/kg (Tab.
6.13.; SI. 6.23.a. i 6.23.b.). Visoke i poviSene koncentracije ovog elementa utvrdene su
najveéim dijelom u uzorcima fluvisola na aluvijalnim sedimentima rijeka Kupe i Odre.
Geogenog je porijekla, nalazi se i u teSkoj mineralnoj frakciji ili je vezan na mineralima glina,
a posebice na Mn i Fe oksi-hidroksidima. PoviSene koncentracije kobalta koji je antropogeno
unesen u tlo utvrdene su u uzorcima na sjevernom rubu rafinerije, u zeljezari, oko kemijske
industrije ,,HERBOS* i Cesto uz prometnice. Na drugim dijelovima istrazivanog podrucja

koncentracije kobalta su znatno nize od medijana.
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Slika 6.23.a. Histogram i boxplot koncentracije kobalta u uzorcima tla

(Legenda za boxplot prikazana je na Sl. 4.6.)
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Slika 6.23.b. Prostorna raspodjela kobalta

187



6. RASPRAVA

6.2.3.5. Krom (Cr)
Krom je prijelazni trovalentan i Sestovalentan metal karakteristi¢an za visokotemperaturne
okside. U prirodi se krom javlja u mineralu kromitu (FeCr,O,;) a u mnogim mineralima
zamjenjuje Fe** i AI®* (FAUST & ALY, 1981). On se javlja u asocijaciji s Mg, Fe, Co i Ni

mineralima. Geokemijski je asociran sa Fe i Mn.

Koncentracija kroma u tlima u velikoj mjeri ovisi o tipu mati¢ne stijene. Srednja vrijednost je
54 mg/kg (KABATA-PENDIAS & MUKHERJEE, 2007). Mobilnost kroma je mala. Najveci
dio kroma nalazi se u mineralima koji nisu toliko podlozni troSenju (kromit, magnetit,
ilmenit). Manji dio kroma, koji se oslobada troSenjem, fiksira se u mineralima glina ili se
koprecipitira sa Fe - Mn okisi-hidroksidima. U tlima je dokazana pozitivna korelacija izmedu
koncentracije kroma i granulometrijskog sastava tako da siltozna i glinovita tla imaju vece
sadrzaje ovog elementa od krupnozrnatijih. Krom se akumulira na vrhu pedoloskog profila
(KABATA-PENDIAS & MUKHERIEE, 2007).. Na adosrpciju Cr** ili Cr®* u tlu i odnos
Cr**/Cr®* utje¢u Mn spojevi, organska tvar, pH i Eh tla (SALMINEN i dr., 2005; KABATA-
PENDIAS & PENDIAS, 2001)

U ljudskom organizmu Cr** je neophodan za metabolizam Seéera i njegov nedostatak moze
izazvati bolesti. S druge strane Cr®* je jako otrovan i kancerogen. Glavni izvori kroma u
prehrani su povrce, cjelovita zrna zitarica i orasasto voce, zatim zumanjci jaja, pivski kvasac,

jetra i plodovi mora.

Krom se koristi u metalurgiji kao oplemenjivac celika, za izradu legura celika i za kromne
prevlake. Nadalje, on se upotrebljava u industriji kao katalizator, zeleni pigment u bojama, u

nekim umjetnim gnojivima, te u keramici i proizvodnji opeke.

Oneciscuje okoli§ uglavnom preko industrijskih otpadnih voda (galavanizacija, tekstilna 1
kozna industrija), razgradnjom legura, izgaranjem ugljena u kucanstvima i toplanama i
spaljivanjem komunalnog otpada. Veliki dio kroma u okoliSu potjece od raznovrsnih boja i

sredstava za Stavljenje koze.

*kk

Izmjerene koncentracije kroma na istrazivanom podrucju imaju raspon od 15,2 do 462,1

mg/kg s medijanom od 30,55 mg/kg (Tab. 6.13.; SI. 6.24.a. i 6.24.b.). Najvece, ekstremne
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vrijednosti registrirane su na nekoliko lokacija u krugu Zeljezare. Visoki sadrzaji kroma u
Zeljezari, oko rafinerije 1 termoelektrane i u okolnim naseljima Caprag, Kanak i Capraske
Poljane posljedica su antropogenog oneciséenja nastalog talozenjem prasine iz zraka. Krom je

zrakom iz industrijskih pogona dispergiran i na poljoprivredno zemljiste u Polojcima.

U uzorku poljoprivrednog tla lociranom juzno od naselja GoriCice zabiljeZena je takoder
ekstremna koncentracija kroma (417,2 mg/kg). On je u uzorak dospio vjerojatno iz gradskog

odlagalista otpada koje se nalazi u blizini.

PoviSene vrijednosti ovog elementa izmjerene su 1 u tlima koja su razvijena na aluvijalnim
sedimentima rijeka Kupe 1 Odre, §to je posljedica pove¢anog sadrZzaja teSke mineralne frakcije
bogatije kromom u mati¢cnom supstratu. Desne pritoke rijeke Kupe jednim dijelom dreniraju
ultrabazi¢ne i bazi¢ne stijene ofiolitnog kompleksa Banovine, koje su prirodno bogate ovim
teSkim metalom. Osim toga, ta tla su bogata mineralima glina i Mn i Fe oksi-hidroksidima

koji su potencijalni fiksatori mobilnog kroma.

Tla na poplavnim sedimentima rijeke Save imaju koncentracije kroma ispod ili znatno ispod
medijana za istrazivano podrucje, $to je uvjetovano petrografskim sastavom mati¢nih stijena
iz kojih su ta tla derivirana (8ljunci, pijesci, siltovi pretezito karbonatnog sastava s malim
sadrzajem kroma). Pojas poviSenih vrijednosti kroma u tlu koji okruzuje dio rimske Siscie
(morfoloski poviSeno podrucje oko danasnjeg Zeljeznickog kolodvora) vjerojatno je geogenog
podrijetla i ocrtava pruzanje starog sisackog potoka. Na karti (SI. 3.2.) oznacen je kao Alter
Stadt Graben.
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Slika 6.24.a. Histogram i boxplot koncentracije kroma u uzorcima tla

(Legenda za boxplot prikazana je na SI. 4.6.)
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Slika 6.24.b. Prostorna raspodjela kroma
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6.2.3.6. Bakar (Cu)
Bakar je prijelazni, halkofilan i najée$¢e dvovalentan metal. On je asociran s drugim
prijelaznim elementima kao Cr, Fe, Ni, Co i As. Dobiva se iz halkozina (Cu,S) i halkopirita
(CuFeS,) te iz drugih Cu-As-Sb-sulfida (KABATA-PENDIAS & MUKHERJEE, 2007)..

Koli¢ina Cu u tlu krece se u rasponu od 13 do 24 mg/kg (KABATA-PENDIAS & PENDIAS,
2001). Bakar se najradije veze na organsku tvar formiraju¢i s njom organske komplekse. On
se akumulira u gornjem humusnom horizontu tla. Zatim se adsorbira na Mn-Fe oksi-
hidrokside i na minerale glina. Mobilnost bakra je ovisna i o kiselosti tla. Ako se pH smanji
ispod 5,5 smanjuje se adsorpcija Cu i po€inje njegovo otpustanje u tlo (SALMINEN i dr.,
2005).

Bakar je otrovan, a simptomi trovanja su sli¢ni kao kod arsena. Izaziva gréeve, paralizu i
indiferentnost. Prenosi se krvlju i njegov nedostatak u organizmu moze, izmedu ostalog,

izazvati anemiju. Glavni izvori Cu su hrana i voda.

Bakar se koristi za izradu vodovodnih i toplovodnih cijevi, bakrene Zice, elektromagneta,
krovnih limova, statua (Kip slobode u New Yorku) i kovanog novaca. Osim toga, ima Siroku

primjenu u poljoprivredi (mineralna gnojiva i pesticidi), a dodaje se i hrani za perad i stoku.

Izvori oneciS¢enja su odlagaliSta smeca, metalna industrija, izgaranje fosilnih goriva,

kanalizacija, svinjsko i peradarsko gnojivo i fungicidi.

*kk

Raspon sadrzaja bakra u istrazivanim uzorcima tla je velik i iznosi 932,062 mg/kg, s
minimalnom vrijednos$¢u od 12,27 mg/kg 1 maksimalnom od 944,89 mg/kg. Medijan mu je
26,18 mg/kg. Na karti raspodjele bakra u tlima grada Siska jasno se odvajaju dva podrucja s

visokim koncentracijama.

Jedno podrucje je na jugu u podrucju industrijske zone sa Zeljezarom, rafinerijom i
termoelektranom. Osim u industrijskim pogonima, bakar je rasprSen vjetrom u okolna naselja
Caprag, Kanak i CapraSke Poljane i na poljoprivredno zemljiste u smjeru vjetra na lijevu
obalu Save. Koncentracije bakra u ovom podrucju najée$¢e su anomalne i ekstremne, posebno
u industrijskim pogonima (Tab. 6.13.; SI. 3.6., 6.25.a. i 6.25.b.).
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Drugo podrucje na kojem se nalazi niz lokacija s ekstremnim i anomalnim koncentracijama
bakra u tlu je na prostoru antickih naselja Segestice i Siscie. Ove vrijednosti su takoder
posljedica antropogenog unosa bakra u tlo u to doba (talionice i kovnice novca, nakita i raznih
predmeta za kucanstvo i obrt). Poveéan sadrzaj bakra u krugu i oko kemijskog postrojenja
,HERBOS*“ moze se vezati na proizvodnju fungicida i drugih zastitnih sredstava u tim

postrojenjima.

Oba navedena podrucja s ekstremnim i anomalnim koncentracijama bakra jasno su odvojena
jedno od drugog, a prema njihovoj periferiji sadrzaj ovog metala u tlu naglo opada na

vrijednosti ispod medijana.

Na poljoprivrednim povrSinama uz rijeke Kupu i Odru, a djelomi¢no i uz Savu, koncentracije
bakra nesto su vece gdje je tlo glinovitije, u odnosu na ostala poljoprivredna podruc¢ja, no one

su uglavnom ispod vrijednosti za medijan 26,18 mg/kg.
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Slika 6.25.a. Histogram i boxplot koncentracije bakra u uzorcima tla

(Legenda za boxplot prikazana je na SI. 4.6.)
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Slika 6.25.b. Prostorna raspodjela bakra
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6.2.3.7.  Ziva (Hg)
U prirodi se ziva moze pojaviti kao samorodni element u obliku impregnacija, no uglavnhom
se nalazi kao cinobarit (HgS). To je jedini metal u prirodi koji se pri normalnim uvjetima (T =
25 °C, p = 1 bar) nalazi u teku¢em stanju. Najvaznije odlike Zive su njezina izrazito halkofilna

svojstva 1 velika mobilnost, §to je posljedica niske tocke taljenja. Dobiva se iz cinabarita i

sulfidnih i kloridnih kompleksa (SALMINEN i dr., 2005).

Koncentracija zive u tlima je 20 do 150 pg/kg (SALMINEN i dr., 2005). Ona se u tlu veze na
okside i hidrokside mangana i Zeljeza. U dubljim slojevima tla Ziva se najceS¢e veze na

minerale glina. U gornjim slojevima Ziva i njezini kompleksi vezu se na organsku tvar

(KABATA-PENDIAS & PENDIAS, 2001).

Trovanje zivom kod Iljudi moze izazvati mutagene 1 kancerogene efekte, oStecenja
imunoloskog sustava, krvnih zila i centralnog Ziv€anog sustava, deformaciju DNK, smanjenje

reprodukcije, a moze utjecati na rast i razvoj djece.

Ziva se upotrebaljava u mjernoj tehnici (termostati, pumpe i dr.), u medicini, u proizvodnji
insekticida i fungicida, pri procesu amalgamiranja zlata u rudnicima zlata te za proizvodnju

kausti¢ne sode i klora.

RasprSenje zive u okoli§ dogada se preko otpada kemijske industrije i sve vece upotrebe za
amalgmaciju zlata. Nadalje, ona u okoli§ dospijeva postupnim taloZenjem iz zraka, zatim kroz
otpadne muljeve iz taloZznica 1 procCistaca, pesticida baziranith na Zivi 1 raznovrsnog
industrijskog 1 kucanskog otpada. Osim toga, relativno veliki unos u okoli§ tj. zrak, a

posredno i u tlo dogada se spaljivanjem fosilnih goriva (ugljena, mazuta i nafte).

*k*k

Na karti prostorne raspodjele zive vidljiva su dva podrucja s visokim sadrzajem ovog
elementa u tlu. Jedno podrucje je industrijska zona u juznom i jugoistocnom dijelu grada, a
drugo se nalazi na sjeveru oko kemijske industrije ,,HERBOS® i u dijelu grada gdje su nekada

egzistirala anticka naselja Segestica i Siscia.

Koncentracije zive u tlu na istrazivanom podrucju imaju veliki raspon od 44 do 4 438 ng/kg s

medijanom od 119 pg/kg (Tab. 6.13.; SI. 6.26.a. i 6.26.b.). Maksimalna koncentracija
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registrirana je u uzorku neposredno sjeverno od termoelektrane. U cijelom podrucju

termoelektrane i rafinerije sadrzaji zive u tlu su visoki, ¢esto anomalni a ponegdje i ekstremni.

Ziva je vjetrom raspriena prema sjeveru na poljoprivredne povrsine na lijevoj obali rijeke
Save. Visoki sadrzaji zive u tlu su i na podrucju zeljezare i okolnih naselja Capraga, Kanaka i
Crnca. Ziva je antropogenog porijekla, a u zrak je dospjela spaljivanjem fosilnih goriva u
termoelektrani i spaljivanjem raznovrsnog otpada, preradom ugljikovodika u rafineriji te

spaljivanjem fosilnih goriva u ku¢anstvima i stambenim naseljima (grijanje na ugljen).

Drugo podrucje na kojem su utvrdene ekstremne i anomalne koncentracije zive u tlu nalazi se
u sjevernom dijelu grada. Najveéi dio onecis¢enja u isto¢nom dijelu tog podrucja vezan je za
proizvodna postrojenja kemijske tvornice ,,HERBOS*. Naime, u toj tvornici je donedavno bio
aktivan pogon za proizvodnju Zive. Visoke vrijednosti na podrucju starog grada i njegovoj
okolici su vezane na antic¢ki Sisak (naselja Segestica i Siscia) i potjecu od spaljivanja ugljena
koji se koristi kao ogrijev u ku¢anstvima. Vjerojatno su Rimljani takoder upotrebljavali zivu u

proizvodnji nakita i drugih predmeta od zlata i drugih kovina.

Za razliku od urbanih i industrijskih podru¢ja, u ruralnim podru¢jima koncentracija Zive u

uzorcima tla je uglavnhom manja od medijana.
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Slika 6.26.a. Histogram i boxplot koncentracije Zive u uzorcima tla

(Legenda za boxplot prikazana je na SI. 4.6.)
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Slika 6.26.b. Prostorna raspodjela zive
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6.2.3.8. Molibden (Mo)
Molibden je litofilan i halkofilan element u tragovima. Dobiva se iz molibdenita (MoS,) u

manjoj mjeri vulfenita (PbMoQ,) i kao nusprodukt u rudnicima bakra (LEPP i dr., 1997).

Sadrzaj molibdena u tlima varira od 0,013 do 17 mg/kg. U tragovima ga nalazimo i u
bitumenu. U nekim ugljenima nalazimo dosta visoke koncentracije ovog elementa
(KABATA-PENDIAS & PENDIAS, 2001). Ponasanje molibdena u tlu se jako razlikuje od
onog ostalih PTE-a. U slabo kiselim tlima (pH < 4 - 5) slabo je mobilan, dok je u alkalicnim
tlima (pH > 6,5) jako mobilan. Topivi Mo-anion lako se koprecipitira s organskom tvari, Fe -
Mn oksi-hidroksidima i CaCO3; (KABATA-PENDIAS & MUKHERJEE, 2007).

Molibden je umjereno otrovan. Povrée koje raste na alkalicnim tlima moze sadrzavati visoke
koncentracije ovog elementa. Glavni izvor molibdena u ljudskoj prehrani su mahunarke,
povrée tamnog lista i meso. ViSak molibdena akumulira se u bubrezima i jetri (KABATA-
PENDIAS & MUKHERJEE, 2007).

U industrijskoj proizvodnji ovaj element sluzi kao oplemenjiva¢ Celika i o¢vrséivaé legura.

On ima 1 Siroku primjenu u elektronici 1 kemijskoj industriji.

U okoli$ se rasprSuje iz talionica, Sljakom, otpadnim vodama, uljima za podmazivanje iz

umjetnih gnojiva, i dr.

*k*k

Za molibden je kao i za vecinu ostalih PTE u istrazivanom podrucju raspon koncentracije u
tlu jako velik (33,18 mg/kg) i krece se od 0,36 mg/kg do 33,54 mg/kg. Medijan iznosi 0,65
mg/kg, dok je srednja vrijednost duplo veca 1,3 mg/kg §to upucuje na postojanje ekstremnih i

anomalnih koncentracija ovog elementa u tlu.

Na temelju raspodjele molibdena u tlima istrazivanog podrucja, najviSe koncentracije su
uocene U i oko industrijskih postrojenja na jugu. Ekstremne koncentracije ovog elementa nisu
samo unutar pogona nego i u okolnim naseljima Capragu i Kanaku (Tab. 6.13.; SI. 6.27.a. i
6.27.b.). Kao i kod drugih PTE-a, vjetar je rasprSio Mo na poljoprivredne povrsine na lijevoj
obali rijeke Save (SI. 3.6.). Ovaj molibden je antropogenog porijekla osloboden u okoli$

prilikom metalopreradivackih procesa i izgaranja ugljikovodika u rafineriji i termoelektrani.
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Visoki sadrzaji Mo utvrdeni su i na podruéju naselja MosSéenica na jugozapadu, koje po
distribuciji Mo u tlu nema izravnu vezu s industrijskom zonom na istoku. Pretezito

antropogeni molibden se akumulirao u Sumskom tlu koje je bogato organskom tvari.

PoviSen sadrZzaj ovog elementa je uz prometnice na Viktorovcu i u starom dijelu grada. Uz
prometnice je Cesto nasut matrijal koji sadrzava poviSene koncentracije PTE-a. U starom

gradu Mo je djelomi¢no povezan s antropogenim utjecajem kemijske industrije ,,HERBOS*.

Sadrzaj Mo koji je nesto visi od medijana nalazi se u tlima razvijenim na aluviju rijeka Kupe i
Odre. U njima je Mo geogenog podrijekla i vjerojatno vezan za glinovitu mineralnu

komponentu, Fe i Mn oksi - hidrokside te organsku tvar.

Tla na aluviju rijeke Save, gdje je talozen pretezito karbonatni materijal, imaju koncentracije
molibdena ispod ili znatno ispod medijana. Za istrazivano podrucje karakteristicno je da
koncentracije molibdena u tlu naglo opadaju od urbanih cjelina prema ruralnim, $to je jo$

jedan pokazatelj za antropogeni unos ovog elementa u tlo.
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Slika 6.27.a. Histogram i boxplot koncentracije molibdena u uzorcima tla

(Legenda za boxplot prikazana je na Sl. 4.6.)
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6.2.3.9.  Nikal (Ni)
Nikal je srebreno bijeli metal s visokom tockom talista. On je otporan na koroziju, pogodan za
kovanje i dobro provodi toplinu. Nikal se dobiva iz sulfidne (pentlandit, Ni,Fe)¢Sg), arsenidne
(nikelin, NiAs) i silikatne (garnijerit, (Ni, Mg)3Si>,Os(OH)) rude (McGRATH, 1997).

Sadrzaj Ni u tlu variara od 0,2 do 450 mg/kg (SALMINEN i dr., 2005). Nikal je relativno
slabo pokretljiv radi jake tendencije adsorpcije na minerale glina i na Fe - Mn oksi-
hidrokside. Osim toga, znacajna je sorpcija na limonit i organsku tvar, tako da je ovaj element
koncentriran u ugljenu i nafti. Njegova sorpcija na Mn i Fe oksi - hidrokside ovisna je o pH
vrijednostima tla. Mnoge Ni-komponente su relativno topive kod pH < 6,5, a netopive kod pH
> 6,5 (KABATA-PENDIAS & MUKHERJEE, 2007).

On je jako otrovan za biljke, a kod ljudi su poznate alergije na nakit od nikla. Pijenje vode
koja sadrzava puno nikla moze izazvati bolove u stomaku i oSte¢enje bubrega. Prekomjerne
koncentracije nikla uzrokuju razvojne smetnje, poremecaje metabolizma 1 imaju

genotoksi¢ne, neuroloske, reproduktivne i kancerogene posljedice.

Nikal se koristi za izradu nehrdajuceg ¢elika, magneta, legura, za proizvodnju Ni-Cd baterija,
te za instrumente u medicini i prehrambenoj industriji. Spojevi nikla koriste se kao boje u
keramickoj 1 staklarskoj industriji. On je k tomu i Cesti katalizator za hidrogenaciju ulja i

masti te za oksidaciju razlicitih organskih spojeva.

Emisija u okoli§ uglavnom je posljedica sagorijevanja fosilnih goriva, spaljivanja otpada,

otpadnih voda i proizvodnje metala.

*k*k

Medijan za nikal u sisackom podrucju je 30,65 mg/kg. Raspon njegovog sadrzaja u tlu je
visok (117,6 mg/kg), s minimalnom vrijednos¢u od 15,7 mg/kg i maksimalnom od 133,3
mg/kg (Tab. 6.13.; Sl. 6.28.a. i 6.28.b.). Na Kkarti prostorne raspodjele nikla u tlima
istrazivanog podru¢ja jasno se odvajaju industrijska podru¢ja koja imaju znatno vece
koncentracije ovog elementa, od ostalih urbanih i1 dijelom ruralnih podrucja. Najvece
koncentracije nikla su utvrdene u Zeljezari i oko termoelektrane. One su antropogenog

porijekla i posljedica su obrade 1 oplemenjivanja Zeljeza ovim metalom u pogonima zeljezare,
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zatim spaljivanja fosilnih goriva i obrade ugljikovodika u rafineriji. Nikal je odnesen vjetrom

na poljoprivredne povrsine na lijevoj obali rijeke Save (i preko 2 km daleko) i taloZen na tlo.

Anomalna koncentracija ovog elementa u uzorku tla neposredno kod Zeljeznicke stanice
Caprag ima dvojako podrijetlo. Jedan dio nikla u tom uzorku potjece iz zeljezare i bio je
transportiran zrakom, a drugi dio potje€e od metalne praSine koja se oslobada s tracnica i s

kotaca ZeljezniCkih vagona prilikom kocenja.

Visoke vrijednosti nikla u tlu utvrdene su i u neposrednoj blizini kemijske industrije
-HERBOS®, §to je vjerojatno uzrokovano rasprSenjem nikla i njegovih spojeva u okoli$

tijekom njihove uporabe u proizvodnom procesu tih pogona.

Osim industrijskih zona, tla razvijena na aluvijalnim sedimentima rijeka Kupe i Odre
posjeduju takoder poviSene i visoke koncentracije nikla u tlu. Tla njihovih aluvija su bogata
mineralima glina i Fe i Mn oksi - hidroksidima na koje su se vezali mobilni ioni nikla. Nikal

je u ovom podrucju geogenog porijekla.

Ostala podruéja, a posebice ona na aluviju rijeke Save, koji je siromaSan niklom, imaju

koncentracije nikla ispod ili znatno ispod medijana.
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Slika 6.28.a. Histogram i boxplot koncentracije nikla u uzorcima tla

(Legenda za boxplot prikazana je na SI. 4.6.)
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6.2.3.10. Olovo (Pb)
Olovo je plavkasto - bijeli metal, visokog sjaja, mekan, plasti¢an i slab vodi¢ elektri¢ne
energije. Zbog niske taliSne tocke od 327°C i otpornosti na koroziju tisu¢ama godina se
koristi u proizvodnji metalnih produkata. Najcedée se javlja u oksidacijskim stanjima Pb° i
Pb**. Olovo je halkofilan element asociran sa sumporom. Ima ga u galenitu (PbS), anglezitu
(PbSO,) i ceruzitu (PbCOs). U stijenskim minerala &esto zamijenjuje K* i Ca** (DAVIES,
1997).

Prosjecna koncentracija u tlima je oko 25 mg/kg (KABATA-PENDIAS & PENDIAS, 2001).
Olovo pokazuje sklonost prema organskoj materiji pa se nakuplja u ugljenu i crnim $ejlovima.
Tla bogata organskom tvari sadrZavaju oko tri puta ve¢u koncentraciju olova od prosjecne
srednje vrijednosti. Mobilnost olova je mala. Olovo se lako veze u komplekse s CI", CO5*,
S04% i PO4*", na minerale glina, Mn okside, Fe i Al hidrokside i organsku tvar, a u nekim
tlima 1 na karbonate i fosfate. Topivost olova se povecava s povecanjem kiselosti tla. Olovo
nije ravnomjerno rasporedeno u horizontima tala i u pedoloskom profilu ono se nalazi blizu
povrsine tla, u horizontu bogatom organskom tvari. U horizontima koji su bogatiji Fe i Mn
oksi - hidroksidima moze ga biti i viSe (SALMINEN i dr., 2005).

Olovo je kancerogeno, otrovno ve¢ u malim koncentracijama i akumulira se u organizmu. U
organizam ga se moze unijeti hranom ili udisanjem prasine. Do trovanja olovom dolazi ako je
njegov sadrzaj u krvi visok, a mozZe uzrokovati neuroloska oSte¢enja, posebno kod male djece
kod kojih mozZe izazvati retardiranost usljed oSteCenja mozga, bolesti bubrega i jetre, povisen

krvni tlak i reproduktivne probleme.

Olovo se upotrebljava za baterije, kao neeksplozivni agens u nafti i benzinu, dodatak bojama,
staklu, keramici, legurama, u industriji guma, u projektilima, kao Stit protiv radijacije, za

izradu elektroda, nekad se dodavao kao aditiv nafti i benzinu, i drugo.

Izvori oneciS¢enja olovom su izgaranje goriva, metalna industrija, Cu-Zn-Pb slitine, kemijska
industrija, pigmenti za boje, izrada Pb baterija, stabilizatora u plastici, akumulatora, sa¢me i
olovnog stakla, iz otpadnih voda, emisija u zrak izgaranjem ugljena i spaljivanjem smeca.
Moguce je rasprsenje i preko fosfatnih umjetnih gnojiva. U Sisku je ono dodatno talozeno u
tlo iz talionica i kovnica novca u rimskoj Siscii te iz vodovodnih olovnih cijevi iz tog vremena
(SI. 6.29.).
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Slika 6.29. Olovna cijev iz rimske Siscie (Foto: J. Halamic¢)

**k*

Sadrzaj olova u tlima istrazivanog podrucja jako varira i ima veliki raspon (2 389,89 mg/kg),
s minimalnom vrijednos¢u od 19,54 mg/kg i maksimalnom 2.409,43 mg/kg. Medijan iznosi
37,15 mg/kg (Tab. 6.13.; SI. 6.30.a. i 6.30.b.).

Prema Karti prostorane raspodjele olova na istrazivanom podru¢ju vidljivo je da je olovo
dominantno antropogenog porijekla. Razlikuju se dva podrucja s visokim koncentracijama
olova: industrijsko podruc¢je na jugu i prostor u starom Sisku na kojem su nekad bila anticka

naselja. U ruralnim podrué¢jima sadrzaj olova je jako nizak.

Olovo u juznoj industrijskoj zoni koja obuhvacéa zeljezaru, rafineriju i termoelektranu je
oslobodeno u okoli§ iz industrijskih pogona. Ono je rasprSeno vjetrom u okolna naselja
Caprag, Kanak i Crnac i na poljoprivredne povrsine na lijevoj obali rijeke Save (SI. 3.6.). S
obzirom na smjer i oblik rasprSenja zrakom veliki dio olova potjeCe iz rafinerije i
termoelektrane. Ekstremna koncentracija olova u uzorku u blizini Zeljezni¢kog mosta preko
rijeke Kupe (pjesacka staza iz Capraga prema centru grada na sjevernom rubu postrojenja

rafinerije) takoder je posljedica prerade ugljikovodika u rafineriji.

Drugo podrucje s ekstremnim i anomalnim koncentracijama olova nalazi se u urbanoj cjelini
koja pokriva terene antickih naselja Siscie 1 Segestice. Siscia je od 262. do 387. godine bila
kovnica novca za potrebe anti¢kog Rimskog Carstva (BUZOV, 2009) te je olovo oslobadano

u okoli§ procesima taljenja rude 1 kovanja novca. Olovo je takoder u anti¢ko doba bio Siroko
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koriSten metal (vodovodne cijevi 1 mnogi drugi predmeti za Siroku uporabu), tako da su
visoke vrijednosti olova u tlu vezane za to doba, a samo mali dio je recentnog podrijekla. | taj

recentni dio prikriven je visokim vrijednosti iz antike.

Ekstremni i visoki sadrzaji olova u tlu su i uz prometnice. Oni Vjerojatno potjecu od izgaranja

goriva u vozilima.

Povecana koncentracija olova u uzorcima u naselju Moscenica posljedica je vezanja tog
elementa na organsku tvar, jer su uzorkovana tla, Sumska tla bogata organskom materijom. To
olovo je takoder antropogenog podrijetla, a u okoli§ je dispergirano putem vijetra iz

industrijskih postrojenja na istoku.

Ostali, pretezito ruralni dijelovi istrazivanog podru¢ja imaju koncentracije olova ispod ili
znatno ispod medijana. Posebno niske koncentracije ovog metala ima podrucje karbonatnih

aluvijalnih sedimenata rijeke Save.

10000
Pb (mg/kg)
50— *
*
S __ 1000
c o
9 =
s, > é
£ £
- P
@ o
100
100 1000 10000
Log 10 (Pb) 10

Slika 6.30.a. Histogram i boxplot koncentracije olova u uzorcima tla

(Legenda za boxplot prikazana je na Sl. 4.6.)
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Slika 6.30.b. Prostorna raspodjela olova
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6.2.3.11.  Talij (TI)
Talij je rijedak litogeni i halkofilni element u tragovima. On je Cesto asociran s kalijem i
rubidijem, a pretezito se dobiva kod proizvodnje cinka, te u manjoj mjeri i kod proizvodnje
Pb, Cu, Fe te Au i U (KABATA-PENDIAS & MUKHERJEE, 2007). U tlima sadrza;j talija
varira od 0,06 do 0,5 mg/kg (LEPP, 1997). Slobodni T1 vjerojatno se veze na minerale glina.

Talij je jako otrovan. On se svrstava po otrovnosti uz Pb, Hg i Cd. Simptomi trovanja su
nesanica, glavobolja, polineuralni simptomi, umor i ¢elavost. Talij se koristi za raznovrsne
legure, u elektronickoj industriji, medicini, a prije se koristio u proizvodnji pesticida. U okoli$
se rasprSuje spaljivanjem ugljena, iz talionica teSkih metala, proizvodnjom cementa, iz

rafinerija i spaljivanjem krutog otpada.

*k*

Raspon koncentracije Tl u sisackim tlima je 0,57 mg/kg, 1 kre¢e se od 0,05 do 0,62 mg/kg.
Medijan iznosi 0,15 mg/kg. Prostorna raspodjela talija na istrazivanom podrucju je jako sli¢na
kao kod vanadija (Tab. 6.13.; SI. 6.31.a., 6.31.b., 6.32.a. 1 6.32.b.).

Najvece koncentracije za oba elementa izmjerene su u blizini termoelektrane. One potjecu od
spaljivanja fosilnih goriva za pogon termoelektrane. Dio talija i vanadija koji je dispergiran
vjetrom iz termolektrane talozi se do 1 km udaljenosti u Polojcima. U krugu Zzeljezare
utvrdene su na nekim lokacijama takoder visoke koncentracije talija i vanadija, §to je vezano

za metalurSku obradu ruda i1 metala.

Naselja Caprag, Kanak, Novo Pracno i Capraske Poljane imaju povisene vrijednosti oba
navedena elementa u tlu. Vjerojatno je to dijelom posljedica utjecaja industrije koja se nalazi

u neposrednoj blizini, a dijelom je ovaj element u tlu i geogenog porijekla.

Podrucje Moscéenice pokazuje visoke do anomalne sadrzaje ovih elemenata u tlu Sto je

posljedica njegove sorpcije na organsku tvar u Sumskim tlima.
Anomalne i visoke vrijednosti talija 1 vanadija registrirane su i u tlima na aluvijalnim

sedimentima rijeka Kupe i Odre. Tla na tim lokacijama bogata su Mn i Fe oksi-hidroksidima,

pa se taliji i vanadij u njima obogacuje sorpcijom na te oksi-hidrokside.
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Jako visoke do ekstremne koncentracije talija i vanadija zabiljeZene su i uz cestu koja vodi od
starog cestovnog mosta kroz grad na sjever (FiStrovi¢eva ulica) 1 dijelom oko kemijske
tvornice ,,HERBOS*. Ostali dijelovi uzeg urbanog podruc¢ja grada Siska imaju koncentracije

oko ili ispod medijana.

Koncentracije talija i vanadija u tlu su manje od medijana na poplavnoj ravnici rijeke Save,
dijelu velikog meandra rijeke Kupe na kojima se nalaze naslage prapora (l) i rijeke Odre gdje

su naslage sedimenata terasa (al) (SI. 3.5.).
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Slika 6.31.a. Histogram i boxplot koncentracije talija u uzorcima tla

(Legenda za boxplot prikazana je na Sl. 4.6.)
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Slika 6.31.b. Prostorna raspodjela talija
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6.2.3.12. Vanadij (V)

Vanadij je litofilni element u tragovima. Dobiva se iz sulfida patronita (VSy) i iz sulfida Ni i
Fe. On se rado veZe na organsku tvar. Zato je njegov sadrzaj poviSen u Sejlovima, ugljenu,
sirovoj nafti i u bitumenu (KABATA-PENDIAS & MUKHERJEE, 2007). U tlu vanadij moze
zamijeniti Zeljezo i adsorbirati se na Fe oksi - hidrokside. Koncentracija u tlu se kre¢e od 18
do 115 mg/kg (KABATA-PENDIAS & PENDIAS, 2001). Vanadij je mobilan u oksidativnim
uvjetima. Tijekom troSenja lako se oslobada iz mnogih minerala domadina te se veze na
minerale glina, organsku tvar i Fe oksi — hidrokside (KABATA-PENDIAS & PENDIAS,
2001).

Vanadij je bioelement za neke biljke, bitan za vezanje dusika (leguminoza). Siroko je

rasprostranjen u vecini organizama. U povecanim koli¢inama otrovan je za ljude.

Vanadij ima Siroku primjenu u metalurgiji gdje sluzi kao oplemenjiva¢ Celika. On se jo$
uporebljava za izradu legura za avioindustriji, kao katalizator kod proizvodnje kemikalija,

stakla, keramike, boje, a takoder i u elektroni¢koj industriji. On se dodaje i nekim pesticidima.

Rasprsuje se u okoli§ spaljivanjem ugljena 1 derivata nafte i upotrebom pesticida. Osim toga i
promet povecava sadrzaj ovog elementa u okolisu.

—
Koncentracije vanadija u uzorcima tla istrazivanog podru¢ja variraju od 12 do 130 mg/kg s
medijanom od 32,5 mg/kg (Tab. 6.13.; SI. 6.32.a. i 6.32.b.). Njegova prostorna raspodjela je
vrlo sli¢na onoj od talija i opisana je zajedno s njom u poglavlju 6.2.3.11.
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Slika 6.32.a. Histogram i boxplot koncentracije vanadija u uzorcima tla

(Legenda za boxplot prikazana je na SI. 4.6.)
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Minimum: 12,00 (mg/kg)
Maksimum: 130,00 (mg/kg)

Srednja vrijednost: 34,24 (mg/kg)
Medijan: 32,50 (mg/kg)
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Slika 6.32.b. Prostorna raspodjela vanadija
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6.2.3.13. Cink (Zn)
Cink je plavkasto - bijeli mekani metal, dvovalentan i halkofilan. Glavni izvori cinka su
minerali sfalerit i vurcit (ZnS) te manje smitsonit (ZnCOs), vilemit (ZnSiO,) i cinkov oksid
(ZnO) (KABATA-PENDIAS & MUKHERJEE, 2007).

Uljni Skriljavci, Zeljezni ooliti 1 feromanganove nodule ¢esto imaju vrlo visoke koncentracije
cinka. Njegova prosjecna koncentracija u tlu iznosi 64 mg/kg. Mobilnost cinka u tlu je slicna
kao kod bakra. Adsorbira se i zdrzava u tlu u Fe - Mn oksi-hidroksidima, mineralima glina i
organskoj tvari. Mobilnost cinka se poveCava s povecanjem kiselosti tla (KABATA-

PENDIAS & PENDIAS, 2001).

Cink je opcenito manje toksian od drugih teskih metala. Nuzan je za ljudsko zdravlje i
njegov nedostatak u organizmu moze dovesti do niza bolesti kao $to su: gubitak kose, gubitak
apetita koji se moze razviti u anoreksiju. Suvisak cinka moze izazvati mucninu, letargiju i

umor.

Cink se koristi za zastitu od korozije, za izradu legura (npr. s bakrom se izraduje mesing), u
automobilskoj industriji, u proizvodnji guma, za zastitu drveta, itd. Cinkove se komponente

iskoriStavaju pri uzgoju svinja i pili¢a kao dodatci hrani.

RasprSuje se u okoli§ spaljivanjem otpada, proizvodnjom guma, pigmenta boja, pocinanog
zeljeza, baterija, iz otpadnih voda, topionica, iz starih haldiSta na obalama rijeka tijekom

proizvodnje cementa te spaljivanjem mazuta u termoelektranama.

*k*k

Raspon sadrzaja cinka u istrazivanim tlima je jako velik (9 956,3 mg/kg), s minimalnom
vrijednosc¢u od 44,7 i maksimalnom koja je > 10 000 mg/kg i prelazi GDL analiticke metode.
Uzorak u kojem nije bilo moguée izmjeriti sadrzaj cinka zato $to je on > GDL uzet je u
zeljezari (Pr. 6, nastavak 3; Tab. 6.13.; SI. 6.33.a. i 6.33.b.). Na temelju prostorne raspodjele
cinka na istraZzivanom podrucju jasno je vidljivo da je najveci dio ekstremnih koncentracija
vezan za industrijsko podrucje na jugu (Zeljezara, rafinerija, termoelektrana). Osim Zeljezare,
ekstremne koncentracije ovog elementa u tlu utvrdene su i u neposrednoj blizini rafinerije i

termoelektrane.
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Rasprsenje cinka iz termoelektrane odvija se prema sjeveroistoku putem vjetra tako da i
uzorci tla na lijevoj obali rijeke Save u Polojcima, sjeverno i sjeveroisto¢no od termoelektrane

imaju visoke i ekstremne koncentracije ovog elementa u tlu.

Visoke koncentracije cinka u tlu imaju i okolna naselja Kanak, Caprag, Crnac (rije¢na luka) i

Capraske Poljane gdje je takoder dispergiran vjetrom.

U tlima u sjevernom dijelu grada (anticka naselja Siscia i Segestica) registrirani su takoder
povecani sadrzaji ovog elementa. lako se cink u to vrijeme kao metal nije koristio, njegov

povecan sadrzaj u tlima tih lokacija je posljedica obrade olova ¢iji je cink redoviti pratitel;.

Malo povecane do visoke koncentracije cinka registrirane su i u tlima uzduz frekventnijih
cestovnih prometnica, §to je vjerojatno posljedica troSenja automobilskih guma u koje se ovaj

element ugraduje.

Anomalna koncentracija ovog elementa u poljoprivrednom zemljistu na sjeveru, u naselju
Poloju mozda potjece od organskog gnojiva u kojem se moze oc¢ekivati povecan sadrzaj ovog

elementa (svinje, perad).

Ostali dijelovi istrazivanog terena imaju koncentracije cinka u tlu oko ili znatno ispod
medijana. Na podruéju Hrastelnice, Galdova, Zabna i isto¢no od Fistroviéeve ulice u urbanom

dijelu grada tla su osiromaSena ovim elementom.
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Slika 6.33.a. Histogram i boxplot koncentracije cinka u uzorcima tla

(Legenda za boxplot prikazana je na Sl. 4.6.)
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Slika 6.33.b. Prostorna raspodjela cinka
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6.2.4. Raspodjela potencijalno toksi¢nih elemenata po podrucjima

Prostorna raspodjela svih 13 PTE-a prvenstveno je uvjetovana pripadno$¢u nekom
odredenom podrucju. U pravilu je sadrzaj PTE-a povecan u industrijskoj zoni i djelomi¢no uz
prometnice i u starom urbanom podrucju na sjeveru. Elementi su dijelom geogenog porijekla,

te se onda moze razlikovati podrucje aluvija rijeka Kupe i Odre i rijeke Save.

U industrijskoj zoni na jugu prostorna raspodjela sadrzaja teskih metala u tlu prikazana na
njihovim geokemijskim kartama ima oblik elipse. IzduZena strana elipse ima smjer SI — JZ
koji se poklapa sa smjerom puhanja vjetrova u sisackom podruc¢ju (SlI. 3.6.). Industrijsko
podrucje obuhvaca velike komplekse kao §to su zeljezara, rafinerija i termoelektrana, povrsine
oko 5 km?. Lokalni utjecaj ima i rije¢na luka na Savi (u naselju Crnac). 1z navedenih pogona
teSke industrije vjetrom se dispergiraju oneciS¢juce tvari u okolna naselja i na poljoprivredne
povrsine preko rijeke Save. Najugrozenije je naselje Kanak koje je smjeSteno izmedu
zeljezare s jedne strane i rafinerije i termoelektrane s druge strane. Uz samu Zeljezaru
izgradeno je za njene radnike naselje Caprag koje je takoder unutar ,,potencijalno oneciséene

elipse®. Naselje Crnac je djelomi¢no pod utjecajem kako teske industrije tako i rije¢ne luke.

Na podrucju stare urbane cjeline Siska na sjeveru, teski metali se akumuliraju jo$ od
antickih vremena. U 20. stoljecu je dio industrije smjeSten na sjeveru, a posebno opasna za
okolis je kemijska tvornica ,,HERBOS*. Antropogeni utjecaji na tlo zbog urbanog zivota ljudi
preko 2 000 godina je zna¢ajan. Dugotrajno otpustanje otpadnih voda u tlo, grijanje na fosilna
goriva, promet i razne obrtni¢ke radionice uzrokovali su nakupljanje kemijskih elemenata u
tlu. U novijem urbanom podrucju koje obuhvaca danasnji Viktorovac i juznija naselja do
Capraga oneci$éenje je prvenstveno vezano za staru industriju (CAKSIRAN, 2011) i

prometnice.

Potencijalno toksic¢ni elementi geogenog porijekla vezani su za aluvije rijeka Kupe i Odre.
Desne pritoke rijeke Kupe jednim dijelom dreniraju ultrabazi¢ne i bazi¢ne stijene ofiolitnog
kompleksa Banovine, koje su prirodno bogate ovim teskim metalom. Njihove aluvijalne
naslage izgradene su pretezito od sitnozrnatih klasti¢nih sedimenata: pijesaka, siltova i glina.
Oni se prema PIKIJI (1987b) sastoje od minerala: kvarca, tinjaca, feldspata i teSke mineralne
frakcije (granat, amfibol, rutil, turmalin, epidot i sli¢no). Aluvij rijeke Save je karbonatan i

sadrzi zanemarive koncentracije PTE geogenog porijekla.
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*k*k

Na kartama prostorne raspodjele teSkih metala, od 144 to¢ake uzorkovanja, mogu se izdvojiti

cetiri lokacije koje se razlikuju od ostalih. U njima je povecan sadrzaj skoro svih

potencijalno toksi¢nih elemenata. To su tocke uzorkovanja Zgmajne, Kupa 1, Kupa 2 1 Polojci

(SI. 4.2., 6.34.a., 6.34.b., 6.34.c. | 6.34.d.; Tab. 6.14.). Zajednicko im je da se nalaze na

livadama, tri na zapuStenim, a jedna na redovito koSenoj (Zgmajne). Sve lokacije su blizu

rijeka, udaljene izmedu 200 do 300 metara od njih. Sve Cetiri lokacije su u blizini nasipa 1

nekad su bile plavljene. Nalaze se u blagim depresijama, a neke su i danas (Kupa 2) u su$nim

ljetnim mjesecima natopljene vodom. Drenirana voda iz okolnog podru¢ja nosi katione

metala, dispergirane Cestice minerala na koje su vezani kationi metala i sitne Cestice tla s

mineralima glina te ih talozi i akumulira na ove travnjake.

Tablica 6.14. Opis toc¢aka uzorkovanja: Zgmajne, Kupa 1, Kupa 2 i Polojci

Lokacua_ Zgmajne Kupa 1 Kupa 2 Polojci
‘= | uzorkovanja
1. ~
o . " ZapusStena
‘= Okolis Livada Zap ustena travnata Zap ustena travnata
5 povrsina travnata povrSina "
3 povrsina
@® | ydaljenost od rijeke Odre " od rijeke Kupe od rijeke Save
m) 260 od rijeke Kupe 300 200 230
'Geogeni; 'Geogeni; 'Geogeni; Antropogeni;
1 (E)a As pesticidi i umjetna | pesticidi i umjetna pesticidi i umijetna gnojiva,
IS gnojiva gnojiva umjetna gnojiva pesticidi
o Fosfatna . Fosfatna “Antropogeni;
. Fosfatna mineralna .
© mineralna o mineralna fosfatna
2 c Ba i gnojiva,; L ;
o gnojiva; i . gnojiva; mineralna
i) : . geogeni i . .
e~ geogeni geogeni gnojiva
3 := | Cd | Pretezito ‘geogeni | Pretezito ‘geogeni | Pretezito ‘geogeni | “Antropogeni
4 S Co 'Geogeni 'Geogeni 'Geogeni °Antropogeni
5 - Cr 'Geogeni 'Geogeni 'Geogeni °Antropogeni
chF Antropogen: Antropogen: Antropogen: Antropogeni;
6 = Cu mineralna mineralna gnojiva, mineralna Mineralna gnoj.,
?; gnojiva, pesticidi pesticidi gnojiva, pesticidi pesticidi
7 S Cr 'Geogeni 'Geogeni 'Geogeni °Antropogeni
8 < Mo - 'Geogeni 'Geogeni “Antropogeni
9 @ Ni 'Geogeni 'Geogeni 'Geogeni *Antropogeni
10 § Pb - - - *Antropogeni
11 | ¢ TI 'Geogen 'Geogeni 'Geogeni °Antropogeni
2] £ Vv 'Geogeni 'Geogeni 'Geogeni -
13 Zn - - - “Antropogeni

ISiliciklasti¢ni sediment rijeke Odre za to¢ku Zgmajne, a rijeke Kupe za Kupu 1 i Kupu 2

“Dispergiran vjetrom iz rafinerije i termoelektrane, dijelom iz Zeljezare
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Na istim lokacijama, osim u Polojcima, povecan je i sadrzaj Mn i1 Fe. Naime, tla na ovim
lokacijama su hidromorfna, gdje su povoljni uvjeti za precipitaciju Mn i Fe oksida i

hidroksida te oni dodatno vezu teske metale i pridonose njihovoj akumulaciji.

Osim geogenog porijekla, PTE-i su na ove lokacije dispergirani i antropogeno, uglavnom
vjetrom. On rasprSuje teSke metale iz tvornica koje su u zadnjih 100 godina bile u duljem ili
kra¢em vremenskom periodu aktivne na cijelom istrazivanom podrucju. 1z zraka se aerosoli 1
sitne Cestice praSine taloze na Sire podrucje oko navedenih toCaka i zatim transportiraju
vodom u blaga geomorfoloska udubljenja. To je i razlog $to se ove lokacije isti¢u od okolnih

po povecanim sadrzajima teSkih metala.

Slika 6.34.a. Lokacija uzorkovanja — Zgmajne; b. Lokacija uzorkovanja — Kupa 1

Slika 6.34.c. Lokacija uzorkovanja - Kupa 2; d. Lokacija uzorkovanja — Polojci
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6.3. Rezultati faktorske analize

Faktorska analiza (FA) je napravljena u softveru IBM SPSS statistika. Za nju je koriStena
uredena baza podataka s analitickim rezultatima kompozitnih povrSinskih uzoraka.
Upotrebljeni su svi kemijski elementi i pHy20. Koncentracije elemenata su transformirane s
algoritmom log10. Vrijednost pHu20 nije transformirana. Njene vrijednosti nemaju normalnu
raspodjelu ali nemaju ni ekstremno visoke ili niske iznose i zato se log-transformacijom ne

postize promjena u raspodjeli.

Prije izvodenja faktorske analize provjerava se pogodnost podataka za nju (detaljnije u
poglavlju 4.4.). U tu svrhu napravljena su dva testa znacajnosti korelacijske tablice za FA:
Kaiser-Meyer-Olkin test (KMO) i Bartlettov test sfericiteta. Vrijednost KMO-a je 0,763
(Tab. 6.15.) i prema KAISER & RICE (1974), ona je dobra (0,7) do vrlo dobra (0,8).
Bartlettov test sfericiteta ima malu vrijednost < 0,001 (Tab. 6.15.). Mala vrijednost pokazuje
jako dobru signifikantnost matrice i podatci su pogodni za faktorizaciju (ako je signifikantnost

< 0,05 podatci se mogu korelirati).

Tablica 6.15. Rezultati testova znacajnosti korelacijske matrice

Kaiser-Meyer-Olkin test (KMO) 0,763

Bartlettov test sfericiteta < 0,001

U faktorskoj analizi se diferencira zajednicka i1 specificna varijanca, te se izluceni faktori
zasnivaju na zajednickoj varijanci — komunalitetu. Vrijednost komunaliteta moze biti izmedu
0 i 1. Sto se vrijednost izra¢unatog komunaliteta vise priblizava vrijednosti 1 on je bolji. U
Tablici 6.16. prikazani su pocetni (inicijalni) i izraCunati (ekstrahirani) komunaliteti za
pojedine kemijske elemente i pHu20. Elementi u tablici su sortirani po veli¢ini izra¢unatog
komunaliteta, od najveé¢eg do najmanjeg. Na vrhu su Ce, Sc, Al, s komunalitetima najblizim

1, a na dnu tablice Re i Se kojima je on najmanji.

Vlastita vrijednost (eigenvalue) je ukupna objasnjena varijanca sa svakim pojedinacnim
faktorom. Proizilazi da odluka koliko faktora se zadrzava ovisi o veli€ini vlastite vrijednosti.
Pocetna vlastita vrijednost za prvih 8 faktora je > 1, a sljedeci faktor 9 ima vlastitu vrijednost
0,99. U skladu s Kaiserovim kriterijem (KAISER, 1960) da samo faktori koji imaju vlastitu

vrijednost > 1 objaSnjavaju odredeni postotak varijance i da ¢e faktor imati negativnu
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pouzdanost ako je vlastita vrijednost manja od jedini¢ne vrijednosti (< 1), faktor 9 je
zanemaren, kao i svi faktori ispod njega (Tab. 6.17.). Takoder je prema scree dijagramu FA

kompozitnih uzoraka optimalno izdvojiti 8 faktora (SI. 6.35.).

Tablica 6.16. Pocetni i izracunati komunalitet u FA

. Komunalitet . Komunalitet
Broj | Element — - - Broj | Element — - -
Pocetni | IzraCunati Pocetni | Izracunati
1 Ce 1 0,972 25 Mn 1 0,862
2 Sc 1 0,960 26 TI 1 0,858
3 Al 1 0,958 27 Ni 1 0,858
4 Fe 1 0,941 28 Sb 1 0,849
5 La 1 0,941 29 P 1 0,845
6 Ga 1 0,939 30 Ba 1 0,842
7 Rb 1 0,939 31 W 1 0,840
8 Ca 1 0,930 32 Ag 1 0,835
9 Sr 1 0,923 33 Be 1 0,835
10 Y 1 0,910 34 Pb 1 0,825
11 Co 1 0,901 35 Cu 1 0,823
12 Ti 1 0,898 36 Mg 1 0,819
13 Na 1 0,898 37 PHu20 1 0,818
14 Sn 1 0,894 38 As 1 0,787
15 Zn 1 0,891 39 V 1 0,764
16 Li 1 0,888 40 Nb 1 0,758
17 Cd 1 0,888 41 In 1 0,750
18 Zr 1 0,880 42 S 1 0,750
19 Cs 1 0,877 43 Hg 1 0,733
20 K 1 0,876 44 Au 1 0,731
21 Bi 1 0,870 45 U 1 0,672
22 Th 1 0,869 46 Cr 1 0,627
23 Hf 1 0,866 47 Re 1 0,554
24 Mo 1 0,862 48 Se 1 0,544

Postotak objaSnjene varijance u izracunatom zbroju kvadriranih optere¢enja smanjuje se od
faktora 1 (32.83 %) do faktora 8 (2,39 %) (Tab. 6.17.). Kumulativno je s prvih 8 faktora
objasnjeno 84,07 % varijance. S ozirom da su faktorska optere¢enja rotirana radi lakse
interpretacije faktora, postotak objasnjene varijance mijenjao Se po pojedina¢nim faktorima.
On se smanjuje za faktor 1 s 32,83 % na 21,91 % objasnjene varijance, za faktor 2 se isto
smanjuje dok se za faktor 3, 4, 5, 6, 7 1 8 povecava postotak objasnjene varijance. Medutim,
ukupni postotak objaSnjene varijance za zadrzani broj faktora je i kod nerotiranog i

rotiranog zbroja kvadriranih opterecenja isti 1 iznosi 84,07 %.
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Tablica 6.17. Ukupni postotak objasnjene varijance za zadrZan broj faktora

'Pocetna vlastita

’Izratunati zbroj

*Rotirani zbroj

vrijednost kvadriranih opterecenja kvadriranih optereéenja
Faktor % Kumu- % Kumu- % Kumu-
L[J)l:; Vari- | lativni % L;l;l; Vari- | lativni % Up'ﬁ; Vari- | lativni %
jance | varijance jance | varijance jance | varijance
1] 15,76 [ 32,83 32,83 | 15,76 | 32,83 32,83 | 10,52 | 21,91 21,91
2| 10,38 | 21,63 54,45 | 10,38 | 21,63 5445 8,63 | 17,98 39,89
3| 514 10,71 65,16 | 5,14 | 10,71 65,16 [ 8,15 | 16,99 56,88
4 2,85 5,93 71,09 2,85 5,93 71,09 [ 4,17 8,69 65,57
5| 2,03 4,22 75,32 [ 2,03 4,22 75,32 3,15 6,57 72,14
6| 1,83 3,82 79,13 1,83 3,82 79,13 [ 2,59 5,39 77,54
71 1,22 2,55 81,68 [ 1,22 2,55 81,68 | 1,63 3,40 80,93
8| 1,15 2,39 84,07 1,15 2,39 84,07 1,51 3,14 84,07
91 0,99 2,07 86,13
10| 0,80 1,67 87,81
11| 0,66 1,37 89,18
12| 057 1,18 90,36
13| 0,48 0,99 91,35
14| 0,46 0,95 92,30
15| 0,37 0,78 93,08
16| 0,33 0,68 93,76
171 0,31 0,64 94,41
18| 0,29 0,60 95,00
19| 0,27 0,55 95,56
20| 0,22 0,46 96,01
21| 0,20 0,42 96,43
22| 0,16 0,34 96,77
23| 0,15 0,32 97,09
24 0,15 0,31 97,40
25| 0,13 0,27 97,67
26| 0,13 0,26 97,93
27| 011 0,23 98,17
28 0,10 0,21 98,38
29 0,10 0,20 98,58
30| 0,08 0,17 98,75
31| 0,08 0,16 98,91
32| 0,07 0,14 99,05
33| 0,06 0,13 99,18
34| 0,06 0,12 99,30
35| 0,05 0,10 99,40
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Tablica 6.17. Ukupni postotak objasnjene varijance za zadrZan broj faktora — nastavak

'Pocetna vlastita ’Izratunati zbroj *Rotirani zbroj
vrijednost kvadriranih opterecenja kvadriranih optereéenja
Faktor % Kumu- % Kumu- % Kumu-
UKU- | \rari | tativii % | YKY | vari- | tativii % | YKY | vari- | lativii %
pna | . - pna | . - pna | . -
jance | varijance jance | varijance jance | varijance
36| 0,05 0,09 99,49
37| 0,04 0,08 99,57
38| 0,04 0,08 99,65
39| 0,03 0,07 99,72
40| 0,03 0,06 99,77
41| 0,02 0,05 99,82
42| 0,02 0,04 99,87
43| 0,02 0,04 99,91
44 | 0,02 0,04 99,94
451 0,01 0,02 99,96
46| 0,01 0,02 99,98
471 0,01 0,01 99,99
48 1 0,00 0,01 100,00
Termini iz SPSS softvera:
YInitial Eigenvalues;
*Extraction Sums of Squared Loadings:
*Rotation Sums of Squared Loadings.
Scree Plot
21
20
194
187
17
?15-
3 157
g 144
5 13
512'
= 117
g 10
=g
5 5
> 4
2
o
-
o & 3]

-1 T T 1 1T 1 T 1T 1T T 1 1T T T T T T T T T T T T 1T
13 5 7 8 11 13 15 17 19 21 23 25 27 28 31 33 35 37 359 41 43 45 47

Broj faktora (Component Number)

Slika 6.35. Scree dijagram
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Faktori se rotiraju da bi se pojednostavila njihova interpretacija. Rotacija faktora je

napravljena po Varimax metodi s Kaiser-ovom normalizacijom. Dobivena faktorska

opterecenja su korelacija izmedu promatranog elementa i pojedinog faktora. Sto je veéa

vrijednost za faktorsko opterecenje promatranog elementa to je veéa njihova medusobna

relacija. (Tab. 6.18.).

Tablica 6.18. Rotirana faktorska matrica

. . Faktor
Redni broj | Element
1 2 3 4 5 6 7 8
1 Mo 0,903 | 0,164 | -0,010 | 0,042 | -0,023 | 0,010 | 0,118 | -0,052
2 Zn 0,867 | -0,074 | 0,061 | 0,235 | 0,116 | 0,231 | -0,048 | -0,074
3 W 0,864 | -0,096 | -0,153 | 0,096 | 0,224 | -0,035 | 0,004 | -0,037
4 Sn 0,832 | 0,070 | 0,014 | 0,043 | 0,291 | 0,259 | 0,163 | 0,125
5 Sb 0,808 | -0,198 | -0,274 | -0,194 | 0,111 | 0,128 | 0,121 | -0,013
6 Cd 0,791 | 0,059 | -0,233 | 0,334 | -0,119 | 0,273 | -0,016 | 0,063
7 Mn 0,771 | 0,288 | 0,015 | 0,300 | 0,220 | -0,105 | -0,158 | 0,099
8 Cu 0,767 | 0,250 | -0,158 | -0,181 | 0,078 | 0,234 | 0,151 | 0,177
9 Pb 0,749 | -0,059 | -0,070 | 0,106 | 0,193 | 0,452 | -0,012 | 0,050
10 Cr 0,687 | 0,327 | 0,107 | 0,057 | -0,013 | 0,001 | 0,128 | -0,128
11 Fe 0,650 | 0,512 | 0,377 | 0,233 |-0,188 | -0,026 | 0,157 | -0,005
12 Ba 0,638 | 0,214 |-0,066 | 0,313 | 0,515 | 0,089 | 0,025 | 0,111
13 Ni 0,628 | 0,587 | -0,082 | 0,063 | -0,282 | 0,032 | 0,167 | 0,004
14 Na 0,547 | 0,130 | -0,515| 0,153 | 0,522 | 0,027 | 0,136 | 0,028
15 Bi 0,540 | 0,416 | 0,162 | 0,401 | -0,263 | 0,327 | 0,197 | -0,065
16 Sc 0,029 | 0,918 | 0,138 | 0,230 | 0,165 | 0,001 | 0,127 | -0,028
17 Y 0,067 | 0,882 |-0,050 | 0,246 | 0,251 | 0,000 | 0,013 | -0,031
18 Th -0,003 | 0,849 | 0,236 | -0,036 | 0,110 | 0,001 | 0,122 | -0,255
19 Zr 0,155 | 0,773 | -0,468 | -0,098 | -0,110 | 0,066 | -0,117 | -0,002
20 Be 0,180 | 0,734 | 0,315 | 0,346 | 0,147 | -0,079 | -0,082 | 0,102
21 Co 0,154 | 0,719 | 0,256 | 0,008 | -0,430 | -0,086 | 0,263 | 0,184
22 Hf -0,009 | 0,710 | -0,473 | 0,103 | -0,294 | -0,049 | -0,196 | 0,020
23 K 0,223 | 0,680 | -0,319 | 0,131 | 0,264 | -0,014 | -0,152 | 0,390
24 Al 0,035 | 0,653 | 0,483 | 0,501 | 0,212 | -0,008 | 0,027 | -0,004
25 As 0,476 | 0,532 | 0,160 | 0,167 | -0,059 | 0,018 | 0,457 | 0,105
26 \ 0,378 | 0,486 | 0,465 | 0,325 | -0,019 | -0,045 | 0,244 | -0,039
27 Ca 0,109 | 0,041 | -0,944 | -0,088 | 0,091 | 0,042 | 0,090 | 0,010
28 Sr 0,260 | 0,005 |-0,863 | 0,097 | 0,294 | 0,021 | 0,113 | 0,047
29 Mg -0,092 | 0,002 | -0,855 | -0,124 | -0,233 | 0,072 | 0,105 | -0,173
30 pHpo | 0,202 | 0,139 | -0,823 | -0,234 | 0,074 | 0,050 | 0,212 | 0,060
31 Ce -0,118 | 0,502 | 0,728 | 0,278 | 0,309 | -0,036 | 0,041 | 0,001
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Tablica 6.18. Rotirana faktorska matrica - nastavak

Redni broj | Element Faktor
1 2 3 4 5 6 7 8
32 Ga 0,008 | 0,524 | 0,681 | 0,350 | -0,091 | -0,011 | 0,264 | 0,033
33 La -0,045 | 0,451 | 0,672 | 0,309 | 0,413 |-0,026 | 0,091 | -0,097
34 Nb 0,129 | 0,208 | 0,642 | 0,049 | 0,249 | 0,016 | 0,430 | 0,192
35 S 0,524 | 0,067 |-0,580 | 0,229 | 0,195 | 0,181 | -0,093 | -0,052
36 Rb 0,068 | 0,354 | 0,555 | 0,553 | 0,269 | 0,007 | -0,041 | 0,349
37 Cs 0,268 | 0,034 | 0,374 | 0,741 | 0,260 | 0,025 | 0,203 | -0,074
38 Li 0,083 | 0,526 | 0,246 | 0,702 | 0,113 | -0,178 | -0,023 | 0,080
39 Se 0,280 | 0,305 | -0,065 | 0,583 | 0,014 | 0,134 | 0,077 | 0,062
40 TI 0,038 | 0,345 | 0,506 | 0,568 | -0,225 | 0,252 | 0,209 | 0,032
41 In 0,476 | 0,155 | 0,230 | 0,543 | -0,134 | 0,152 | -0,075 | -0,325
42 Ti 0,554 | 0,006 | 0,116 | -0,057 | 0,756 | -0,049 | 0,010 | 0,015
43 U 0,382 | 0,292 | 0,004 | 0,171 | 0,579 | 0,197 | 0,105 | -0,162
44 Au 0,132 | -0,042 | 0,046 | -0,055 | 0,018 | 0,821 | 0,026 | 0,180
45 Ag 0,508 | -0,098 | -0,083 | 0,143 | 0,073 | 0,705 | 0,001 | 0,191
46 Hg 0,380 | 0,011 | -0,297 | 0,110 | 0,012 | 0,686 | 0,092 | -0,094
47 Re 0,162 | 0,027 | -0,210 | 0,105 | 0,049 | 0,080 | 0,678 | 0,058
48 P -0,004 | -0,029 | 0,193 | 0,010 | -0,098 | 0,307 | 0,134 | 0,828

Faktorskom analizom dobije se matrica koeficijenata faktorskih bodova. Faktorski bodovi se
mogu spremiti kao nove varijable i na temelju njih u GIS-u izgenerirati geokemijske karte
za pojedine faktore (Tab. 6.19.). Geokemijske karte faktora su kreirane metodom kriginga.
Nakon analize (semi)variograma pojedinog faktora podeSeno je izraCunato njegovo
odstupanje (engl. nugget) (SI. 4.5.). Odstupanje je promijenjeno za faktore: 1, 3 i 8 u
vrijednost odstupanja 0,2. Faktori: 2, 4, 51 7 imaju vrijednost odstupanja 0,3. Samo faktor 6
ima odstupanje od 0,4. Klase vrijednosti faktorskih bodova za generiranje karata odredene su
tako da se postigne maksimalna preglednost karata i istaknu najnize i najvise vrijednosti
faktorskih bodova jer one upucuju na glavne znacajke odredenog faktora. Zbog toga su klase
u kojima se nalaze najviSe i najnize vrijednosti faktorskoh bodova najvece, dok su klase s
vrijednostima oko 0, tj. u sredini, najmanje. Od najnizih do najvisih vrijednosti koriSten je isti
raspon boja kao i za karte pojedinac¢nih elemenata - Spectrum-Full-Bright iz GIS softvera. Za
najnize vrijednosti faktorskog boda boja je plava, s njihovim povefanjem boja se mijenja

redom u zelenu, zatim Zutu i narancastu i na kraju za najvise vrijednosti u crvenu.
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Tablica 6.19. Matrica koeficijenata faktorskih bodova

Element Koeficijent faktorskih bodova za faktor
1 2 3 4 5 6 7 8

pHuo | -0,034 | 0,041 | -0,120 | -0,031 | 0,039 | -0,007 | 0,178 | 0,035
Mo 0,140 | -0,007 | 0,029 | -0,063 | -0,067 | -0,096 | 0,009 | -0,029
Cu 0,092 | 0,050 | 0,027 | -0,168 | 0,000 | 0,032 | 0,015 | 0,088
Pb 0,057 | -0,013 | 0,027 | -0,032 | 0,032 | 0,148 | -0,082 | -0,012
Zn 0,107 | -0,046 | 0,035 | 0,023 | -0,021 | 0,022 | -0,102 | -0,060
Ag -0,008 | -0,008 | 0,013 | 0,005 | 0,009 | 0,283 | -0,074 | 0,056
Ni 0,088 | 0,068 | -0,003 | -0,060 | -0,139 | -0,050 | 0,031 | -0,002
Co 0,041 | 0,090 | 0,024 | -0,084 | -0,163 | -0,071 | 0,104 | 0,119
Mn 0,118 | -0,004 | 0,004 | 0,041 | -0,001 | -0,145 | -0,184 | 0,103
Fe 0,104 | 0,030 | 0,055 -0,031 | -0,118 | -0,078 | 0,013 | -0,007
As 0,031 | 0,026 | -0,002 | -0,020 | -0,048 | -0,064 | 0,259 | 0,047
U -0,030 | 0,043 | 0,006 | -0,041 | 0,202 | 0,117 | 0,044 | -0,168
Au -0,067 | 0,046 | 0,046 | -0,094 | 0,038 | 0,413 | -0,053 | 0,010
Th -0,034 | 0,168 | 0,047 | -0,177 | 0,073 | 0,108 | 0,028 | -0,233
Sr -0,033 | -0,024 | -0,157 | 0,126 | 0,082 | -0,059 | 0,125 | 0,048
Cd 0,081 | -0,041 | -0,038 | 0,117 | -0,112 | 0,011 | -0,075 | 0,047
Sb 0,116 | -0,032 | 0,013 | -0,104 | 0,002 | -0,036 | 0,046 | -0,014
Bi 0,024 | 0,015| 0,003 | 0,078 |-0,230 | 0,103 | 0,057 | -0,085
V 0,037 | 0,017 | 0,041 | 0,019 | -0,039 | -0,054 | 0,108 | -0,042
Ca -0,038 | 0,013 | -0,152 | 0,061 | 0,031 | -0,019 | 0,109 | 0,018
P -0,015 | -0,027 | 0,011 | 0,007 | -0,048 | 0,041 | 0,032 | 0,545
La -0,048 | 0,047 | 0,074 | -0,020 | 0,153 | 0,055 | 0,027 | -0,110
Cr 0,100 | 0,029 | 0,039 | -0,080 | -0,043 | -0,049 | 0,020 | -0,096
Mg -0,058 | 0,020 | -0,137 | 0,057 | -0,027 | 0,038 | 0,134 | -0,117
Ba 0,033 | -0,011 | -0,020 | 0,051 | 0,131 | -0,029 | -0,029 | 0,067
Ti 0,058 | 0,002 | 0,055 -0,130 | 0,246 | -0,047 | -0,025 | -0,006
Al -0,043 | 0,056 | 0,021 | 0,079 | 0,058 | 0,028 | -0,034 | -0,027
Na 0,007 | -0,013 | -0,089 | 0,054 | 0,149 | -0,059 | 0,098 | 0,018
K -0,002 | 0,105 | -0,063 | -0,010 | 0,065 | -0,041 | -0,170 | 0,274
W 0,128 | -0,054 | 0,002 | 0,003 | 0,013 | -0,126 | -0,036 | 0,000
Sc -0,054 | 0,136 | -0,009 | -0,039 | 0,065 | 0,055 | 0,031 | -0,060
Tl -0,051 | -0,016 | 0,011 | 0,169 | -0,099 | 0,104 | 0,100 | -0,017
S 0,017 | -0,009 | -0,091 | 0,107 | 0,027 | 0,025 | -0,077 | -0,032
Hg -0,048 | 0,022 | -0,025 | 0,009 | 0,010 | 0,322 | 0,022 | -0,151
Se -0,027 | -0,028 | -0,075 | 0,228 | -0,042 | 0,001 | 0,031 | 0,042
Ga -0,020 | 0,028 | 0,056 | 0,031 | -0,040 | 0,003 | 0,131 | -0,008
Cs -0,030 | -0,108 | -0,026 | 0,277 | 0,040 | -0,048 | 0,147 | -0,052
Hf -0,009 | 0,125 | -0,088 | 0,032 | -0,115 | -0,008 | -0,174 | 0,034
Nb -0,007 | -0,005 | 0,082 | -0,089 | 0,093 | -0,013 | 0,260 | 0,085
Rb -0,022 | -0,014 | 0,023 | 0,141 | 0,054 | -0,034 | -0,083 | 0,237
Sn 0,080 | -0,010 | 0,034 | -0,079 | 0,061 | 0,032 | 0,038 | 0,050
Zr 0,000 | 0,166 | -0,052 | -0,106 | -0,034 | 0,064 | -0,142 | -0,017
Y -0,053 | 0,136 | -0,035 | -0,015 | 0,090 | 0,051 | -0,041 | -0,052
Ce -0,042 | 0,061 | 0,084 | -0,034 | 0,118 | 0,050 | -0,020 | -0,038
In 0,041 |-0,032 | 0,011 | 0,161 | -0,098 | 0,049 | -0,095 | -0,227
Re -0,056 | -0,061 | -0,082 | 0,085 | 0,018 | -0,039 | 0,510 | 0,009
Be 0,008 | 0,086 | 0,019 | 0,013 | 0,024 | -0,030 | -0,132 | 0,066
Li -0,024 | -0,010 | -0,051 | 0,244 | -0,013 | -0,120 | -0,038 | 0,085
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U ovom radu su prikazane geokemijske karte prostorne distribucije za 13 potencijalno
toksi¢nih elemenata i vrijednost pHp,0. Za detaljnu interpretaciju faktora za ostale elemente
koristen je Geokemijski atlas Siska (SORSA & HALAMIC, 2014).

Zbog malog doprinosa na ukupnu tezinu faktora elementi koji imaju faktorsko opterecenje
ispod 0,5 najéesce se ne uzimaju u obzir. Medutim, oni mogu dodatno objasniti faktor i zato
se dodaju elementima u faktoru, ali se izdvajaju u ,,zagradu®, koja upucuje na njihov smanjen
doprinos faktoru. U ,,zagradi* su najé¢e$¢e dodani elementi s faktorskim opterecenjem od 0,5

do 0,4.

6.3.1. Faktor 1 — antropogeni faktor: Te$ka industrija
Mo-Zn-W-Sn-Sb-Cd-Mn-Cu-Pb-Cr-Fe-Ba-Ni-Ti-Na-Bi-S-Ag -
(In-As-U-Hg-V)

Faktor 1 obuhvaca najve¢i broj elemenata (Tab. 6.18.; Sl. 6.36.) i intrepretiran je kao
antropogeni faktor: teSka industrija. Faktorsko opterecenje za molibden je najvece i iznosi
0,9034. Karakteristicno za molibden je da on osim u industrijskom dijelu, ima poviSenu
koncentraciju u tlima i u cijelom urbanom podruc¢ju. Takoder ga ima i na dijelu

poljoprivrednih povrsina uz Kupu (Sl. 6.27.b.).

Cink, volfram, kositar i antimon imaju slicno faktorsko opterecenje od 0,8 do 0,9, razlika je
tek u drugoj decimali. Cink povecava vrijednost faktorskog boda najvise u juznoj
industrijskoj zoni (SI. 6.33.b.). Geokemijsko ponasanje volframa je slicno onom od
molibdena. Koncentracija volframa samo je u trecini uzoraka iznad detekcijskog limita. On se
najvise koristi u metalurgiji za slitine (Celik) 1 za katalizatore u automobilima. Zato su najvece
koncentracije zabiljezene u Zzeljezari i pored termoelektrane i rafinerije nafte, te uz ceste i
pruge u starom dijelu grada. Veéina takvih uzoraka uzeta je na naveZzenom materijalu. Treci
element u grupi je kositar ¢ija upotreba je uglavnom u industriji za zaStitne prevlake Celika,
za izradu legura, u proizvodnji pesticida i slicno, te je on prvenstveno vezan za juznu

industrijsku zonu.

U skoro cijelom sisatkom podru¢ju malo je povecan sadrzaj antimona. To se moZe povezati

s grijanjem na ugljen. Izgaranjem ugljena oslobada se antimon koji je jako topiv i reaktivan te
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se lako veze za aerosole i rasprSuje zrakom. Ima Siroku primjenu kao industrijski metal za
izradu legura s olovom, zastitu cijevi, pumpi i u kemijskoj industriji. Zato je njegov sadrzaj u

juznom industrijskom podrucju povecan.

Elementi: kadmij, mangan, bakar i olovo imaju faktorsko optereéenje od 0,7 do 0,8. Kadmij
je usko povezan s cinkom i dobiva se kao nusproizvod iz zinkove rude. S obzirom da se puno
koristi u industriji za Ni-Cd- i Ag-Cd-ijeve baterije, kao zuti pigment, za legure, zastitne
prevlake i sli¢no povecani sadrzaji u tlu su u industrijskom podrucju (S1. 6.22.b.). Skoro isto
faktorsko opterecenje ima i mangan. Njegova koncentracija u tlima u Sisku je geogenog i
antropogenog porijekla. Na Kupskoj terasi ga ima viSe nego na Savskoj Sto je posljedica
siliciklasti¢nog geoloskog materijala koji se talozi u aluviju rijeke Kupe. Blago povisenje
sadrzaja zabiljezeno je oko kemijske tvornice ,,HERBOS* vjerojatno zbog upotrebe mangana
u proizvodnji fungicida i ostalih kemijskih proizvoda. Izuzetno visoki sadrzaji mangana su
zabiljezeni na podrucju zeljezare, rafinerije i1 termoelektrane. To je ocekivano jer je u
metalurgiji jako raSirena upotreba mangana za proizvodnju Celika i drugih legura, a dodaje se

I U goriva.

Povisen sadrzaj bakra u juznom industrijskom podruéju vezan je za proizvodne procese. U
starom Sisku je takoder poviSena njegova koncentracija u tlu i posljedica je prvenstveno
kovanja novaca u rimsko doba i industriji u proSlom stolje¢u. Na poljoprivrednim
povrs§inama, povecane koncentracije bakra mogu biti posljedica raznoSenja vjetrom (Polojci)
ili upotrebe pesticida (Zgmajne, neke to¢ke na Kupi) (SI. 6.25.b.). Distribucija olova u tlima
sisaCkog podrucja vrlo je slicna onoj S bakrom, osim uz prometnice gdje je koncentracija
olova u tlu povecana, a bakra nije (SI. 6.30.b.). Bakar i olovo su dominantno antropogenog
porijekla.

Faktorsko opterecenje od 0,6 do 0,7 imaju: krom, Zeljezo, barij i nikal. Zbog upotrebe
kroma u proizvodnji ¢elika, njegove najvece koncentracije zabiljezene su u krugu zeljezare.
PoviSeni su sadrzaji 1 oko rafinerije i1 termoelektrane 1 na poljoprivrednim povrSinama u
Polojcima. On je pretezito geogenog porijekla u dolinama rijeka Odre i Kupe (SI. 6.24.b.).
Sadrzaj Zeljeza povisen je u tlima u Zzeljezari. Takoder je povisen uz termoelektranu i
rafineriju te oko kemijske industrije ,,HERBOS*. Nadalje, povecani sadrzaji nalaze se na

nekim to¢kama uz Odru i Kupu, gdje je ono geogenog porijekla.
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U cijelom urbanom podruc¢ju Siska koncentracije barija su malo povisene. U juznom
industrijskom podru¢ju i okolnim naseljima koncentracije barija su znacajno povisene (SL
6.21.b.). Ekstremne koncentracije nikla u tlima u zeljezari i uz rafineriju i termoelektranu su
ocekivane, jer nikal ima Siroku primjenu u industriji. Takoder su poviSene koncentracije oko
kemijske industrije ,,HERBOS*. Malo poviSeni sadrzaji u aluvijalnim tlima uz rijeke Odru i

Kupu su geogenog porijekla (SI. 6.28.b.).

Grupa elemenata s vrijednos$éu faktorskog opterecenja od 0,5 do 0,6 obuhvaca: titanij, natrij,
bizmut, sumpor i srebro. Sadrzaj titanija u poljoprivrednim tlima je nizak. U naseljenom
podrucju je nesto visi dok je najvisi u juznoj industrijskoj zoni. S obzirom na upotrebu titanija
kao bijelog pigmenta i u proizvodnji legura navedena distribucija u tlima je ocekivana.
Upotreba natrija u industriji je raznolika (rafinerija, metalna, kemijska i druge industrijske
grane), te je zbog toga njegov sadrzaj u tlima povecan u juznom industrijskom podrucju i oko
kemijske industrije ,,HERBOS* na sjeveru. Takoder su povecani i sadrzaji uz ceste, vjerojatno

zbog zimskog posipavanja cesta sa soli.

Bizmut ima povecanu koncentraciju u industrijskoj zoni na jugu i oko kemijske tvornice
,HERBOS* na sjeveru zbog upotrebe za izradu legura, stakla, keramike i sli¢no. U ruralnom
podru¢ju njegovo nakupljanje je pospjeSeno upotrebom mineralnih gnojiva. Takoder, se
rasprSuje u zrak sagorijevanjem ugljena i drugih fosilnih goriva. Sumpor se u okoli$
uglavnom rasprSuje putem zraka. Njegova upotreba u industriji je velika jer se Koristi za
dobivanje sumporne kiseline, u proizvodnji nafte i plina, fungicida, i sli¢cno. Anomalno visoki
sadrzaj sumpora zabiljeZzen je na podrucju u zeljezare, rafinerije i termoelektrane. Takve
koncentracije sumpora su i na poljoprivrednim povrSinama do 1 km sjeverno od rafinerije i
termoelektrane zbog prijenosa sumpora vjetrom. U cijelom Sisku su zbog upotreba fosilnih

goriva za grijanje malo poviSene koncentracije ovog elementa.

Zadnji element ove grupe je srebro. Njegovi anomalno visoki sadrzaji zabiljezeni Su na tri
podrucja u Sisku. U starom Sisku, gdje srebro potjece jos iz antickog doba, prvenstveno iz
kovnica novca. Drugo podru¢je je juzna industrijska zona gdje se srebro koristilo u
metalurgiji, ili se oslobadalo izgaranjem fosilnih goriva. Tre¢e podrucje je poljoprivredno
podrucje sjeverno od termoelektrane i rafinerije gdje je srebro doneseno vjetrom iz dimnjaka

navedenih pogona. Cijelo urbanizirano podru¢je ima blago povisene sadrzaje srebra u tlima
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zbog dugotrajne naseljenosti i odlaganja kuénog otpada, razvijene industrije, grijanja

kucanstava na ugljen i sli¢no. Ruralno podruéje ima niske koncentracije srebra u tlu.

Skupina elemenata u ,,zagradi“ ima faktorsko opterec¢enje od 0,4 do 0,5 (indij i arsen) i 0,3 -
0,4 (uranij, ziva i vanadij). Prvi element je indij koji se rado adsorbira na Fe - Mn oksi-
hidrokside i zato ga ima u aluvijalnim sedimentima rijeka Odre, Kupe i Save koji su bogati
ovim spojevima. S obzirom da je asociran s Fe rudnim mineralima, koji se koriste u
metalurgiji ekstremno, visoki sadrzaji indija su registrirani u zeljezari. Takoder, ekstremni
sadrzaj ovog eclementa je u tlima oko termoelektrane te vjerojatno potjeCe od izgaranja
fosilnih goriva u termoelektrani. Postoji mogucnost da dio indija potjece i od spaljivanja

raznovrsnog otpada (medicinski i drugi) u termoelektrani.

Arsen je slicnog geokemijskog ponaSanja kao 1 fosfor. On ima Siroku primjenu u industriji.
Njegovi produkti se rabe za proizvodnju pesticida, sredstava za zastitu drveta, izradu legura i
sli¢no. U okoli§ moze dospjeti 1 izgaranjem ugljena. Ima poviSene koncentracije u tlima u
zeljezari, oko termoelektrane 1 rafinerije, kemijske industrije ,,HERBOS“ i na nekim
poljoprivrednim povr§inama (Sl. 6.20.b.). U podrucju istrazivanja ekstremne koncentracije
uranija su u tlima u juznoj industrijskoj zoni i oko kemijske tvornice ,,HERBOS* u starom
Sisku. Posto se ovaj element rado veze na organsku materiju i fosfor, on je rasprSen po

cijelom urbanom podrucju Siska izgaranjem fosilnih goriva za grijanje kucanstava.

Prostorna raspodjela zive pokazuje njenu dugotrajnu upotrebu u ljudskoj civilizaciji, a
temeljem toga ima je na podrucju nekadasnje rimske Siscie. U kemijskoj industriji
,HERBOS“ se nakon drugog svjetskog rata proizvodila ziva S§to je uzrokovalo njenu
poveéanu koncentraciju u tlima oko tvornice. Ziva ima povisene sadrzaje i u tlima oko
rafinerije i termoelektrane zbog izgaranja ugljena i nafte iz tih industrijskih postrojenja te na

poljoprivrednim povrs$inama u Polojcima gdje je dispergirana vjetrom (Sl. 6.26.b.).

Povecan sadrzaj vanadija oko termoelektrane i dijelom rafinerije posljedica je izgaranja nafte
1 mazuta. Za njega je karakteristiéno da se ne rasprSuje vjetrom na vece udaljenosti, nego
ostaje u krugu od maksimalno 200 — 300 m oko dimnjaka onecis¢ivaca (Sl. 6.32.b.). Koristi se
za izradu legura te je njegova koncentracija u Zeljezari povisena. Poveéani sadrzaji vanadija
mogu biti 1 na podru¢jima s povecanim sadrzajem Fe - Mn oksida i glina jer se on veze na

njih. Na poljoprivrednim povr$inama, u tlo se moze unijeti upotrebom pesticida.
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Faktor 1 je antropogeni faktor s najvisim vrijednostima faktorskih bodova do maksimalnih
5,68 u juznoj industrijskoj zoni. Najvise su vrijednosti u krugu zeljezare, dijela rafinerije uz
termoelektranu, termoelektrane i okolnim naseljima Kanaku, Capragu, Novom Pra¢nom i
Crncu. Ovakva distribucija najveceg faktorskog optrecenja koje je u obliku elipse, s duzim
promjerom smjera JZ - Sl poklapa se sa najitenzivnijim smjerom puhanja vjetrova u sisaCkom
podrucju (SI. 3.6.). Povecana je i faktorska vrijednost elemenata na sjeveru u anti¢kom dijelu
grada i uz staru cestu i prugu uz rijeku Kupu, na jugozapadu u Mosc¢enici te na jugoistoku u

rije¢noj luci u naselju Crnac.

Od 13 PTE-a istrazivanih u ovom radu, 11 se nalazi u prvom faktoru. Samo kobalt i talij nisu
u faktoru teske industrije. Najveci faktorski bod koji iznosi od 1 do maksimalnih 5,68 utvrden

je u zeljezari, oko termoelektrane i u dijelu rafinerije uz termoelektranu.

Raspon faktorskih bodova od 0,1 do 1 nalazi se u luci Crnac i u naseljima Kanak, Caprag i
Capraske Poljane koja su smjeStena uz industrijska postrojenja te na poljoprivrednim
povrsinama sjeverno-sjeverno isto¢no od rafinerije i termoelektrane do udaljenosti od 1 do 2
km zbog rasprSenja vjetrom. Iste faktorske bodove imaju i podrucja uz Kupu na sjeveru, kao
posljedicu prometa i razvijene industrije krajem 19. stoljeca i pocCetkom 20. stoljeca
(CAKSIRAN, 2011).

Iste ili malo smanjene faktorske bodove (raspon 0 - 0,5) ima stari Sisak, kemijska industrija
,»HERBOS* i podr¢je Moscéenice na jugozapadu. U starom Sisku teSki metali su akumulirani u
tlu zbog dugotrajne naseljenosti. U Moscenici se teski metal prvenstveno vezu na organsku
tvar. Najnizi faktorski bodovi, ispod 0 utvrdeni su na svim ruralnim podru¢jima te u urbanim

podruc¢jima bez teSke industrije.

Na temelju navedenog moze se zakljuciti da je faktor 1 antropogeni. Elementi iz faktora 1
upotrebljavaju se u metalurgiji, kemijskoj industriji, oslobadaju izgaranjem nafte, mazuta,
ugljena 1 spaljivanjem otpada, zatim iz ispuSnih plinova vozila, guma i ko¢nica uz ceste i
pruge, iz kuénog otpada, otpadnih voda i slicno. Najveée faktorsko opterecenje imaju
elementi (varijable) koji su povezani s antropogenim onecis¢enjem iz teSke industrije te se

zato faktor 1 moze interpretirati kao Teska industrija.
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Mo-Zn-W-Sn-Sb-Cd-Mn-Cu-Pb-Cr-Fe-Ba-Ni-Ti-Na-Bi-S-Ag
(In-As-U-Hg-V)
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Slika 6.36. Prostorna raspodjela vrijednosti faktorskih bodova za faktor 1

230



6. RASPRAVA

6.3.2. Faktor 2 — geogeno-antropogeni: Aluvijalno-industrijski faktor
Sc-Y-Th-Zr-Be-Co-Hf-K-Al-Ni-As-Li-Ga-Fe-Ce-
(V- La-Bi)

Faktor 2 sadrzava elemente koji su geogenog i/ili antropogenog porijekla. Elementi u ovom
faktoru imaju poviSene koncentracije u aluvijalnim sedimentima rijeka Kupe i Odre, juznom
industrijskom podrucju iz njega su rasprseni vjetrom istocno od naselja Galdovo i Hrastelnica,
te u starom Sisku, posebno oko kemijske tvornice ,,HERBOS* (Tab. 6.18.; Sl. 6.38.).

Najvece faktorsko optereéenje ima skandij koje iznosi 0,918. Skandij je antropogenog
porijekla u navedenim industrijskim zonama, a pretezito geogenog porijekla u aluvijalnim
sedimentima rijeka Kupe i Odre. Faktorsko opterecenje 0,8 - 0,9 imaju samo dva elementa:
itrij i1 torij. Njihova prostorna raspodjela je vrlo slicna. Antropogeni su u industrijskim

zonama, a pretezito geogeni u aluviju rijeka Kupe 1 Odre.

U grupi elemenata s faktorskim opterecenjem od 0,7 do 0,8 su cirkonij, berilij, kobalt i
hafnij. Cirkonij i berilij imaju skoro identi¢énu prostornu distribuciju u tlima sisackog
podru¢ja. Njihov sadrzaj je poviSen u juznoj industrijskoj zoni i oko tvornice ,,HERBOS*. U
dolini rijeka Kupe i Odre su geogenog porijekla. Kobalta u tlima na istrazivanom podrucju
nema u znacajnijim koncentracijama. Ima ga u blizini rafinerije na jugu i kemijske industrije
na sjeveru. U aluvijalnim naslagama rijeka Kupe 1 Odre takoder su povecane koncentracije

kobalta koje su geogenog porijekla.

Cetvrti element ove skupine je hafnij. Koncentracija hafnija u tlima je niska i u tre¢ini
uzoraka ona je bila ispod detekcijskog limita (< 0,02 mg/kg). Geogeni cirkonij i hafnij nalaze
se u cirkonu koji zlatotopka u potpunosti ne otapa. Vjerojatno je to razlog da su koncentracije
ovih elemenata u tlu jako niske. Za potrebu interpretacije faktora 2 izgenerirana je
geokemijska karta hafnija (SI. 6.37.). Ona zbog navedenog vjerojatno prikazuje nize sadrzaje
hafnija u tlu. PovrSine na karti gdje su sadrzaji hafnija nizi od DL nisu obojana. Podrucje s
niskim sadrzajem hafnija se poklapa s podru¢jem prostiranja kopnenog lesa (SI. 3.5.,
kronostratigrafska jedinica I) na jugu te na sjeveru u podru¢ju Zabnog, na sedimentima terasa
koji su gradeni od siltova, pijesaka i Sljunaka (Sl. 3.5.), kronostratigrafska jedinica al.
Ovakva raspodjela poremecena je antropogenim unosom hafnija u tla u juznoj industrijskoj

zoni gdje je u podrucdju zeljezare zabiljezena njegova ekstremna koncentracija 0,28 mg/kg i
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kod rafinerije 0,22 mg/kg. Njegovi poviSeni sadrzaji u podrucju starog Siska i kemijske
industrije ,,HERBOS* takoder su antropogenog porijekla. U aluvijalnim sedimentima rijeka
Kupe 1 Odre hafnij je geogenog porijekla. S obzirom da se hafnij ¢esto nalazi u mineralima
cirkonija, cirkonu (ZrSiOy)i badeleitu (ZrO,), njegova prostorna raspodjela je slicna kao kod

cirkonija.

N

Hafnij A
56 05 000 56 12 000
| | | | |
o [ Martinska Ves | S
8 3
q - <
3 . Bok Palanjecki

Hrastelnica

50 38 000

Hafnij (mg/kg)

0,21-0,28

0,16-0,21

0,12-0,16

0,09-0,12
0,06 - 0,09
0,05-0,06

0,04 - 0,05

0,03 - 0,04

<0,02 (<DL)

0,02-0,03

50 33 000

56 07 000 : 56 12 000

Slika 6.37. Prostorna raspodjela hafnija

Grupa elemenata s faktorskim optere¢enjem od 0,6 do 0,7 obuhvac¢a samo dva elementa:
kalij i aluminij. Sadrzaj kalija u tlima istrazivanog podrucja pretezito je geogenog porijekla.

Antropogeni kalij nalazi se samo u Zeljezari i kemijskoj industriji ,, HERBOS®. U aluvijalnim
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sedimentima rijeka Kupe 1 Odre, kalij je adsorbiran na minerale glina ili potjeCe iz tinjaca i
drugog siliciklasticnog mati¢nog materijala doneSenog tim rijekama i istalozenog na
poplavnoj ravnici. Upotreba aluminija u metalurgiji i kemijskoj industriji vidljiva je i iz
povecéanih sadrzaja ovog elementa u tlu u tim industrijskim pogonima. Na podrué¢ju aluvija
rijeka Kupe 1 Odre, koncentracija aluminija u tlu je isto veca nego u podrucju aluvija rijeke
Save. Aluvij rijeka Kupe 1 Odre izgraden je pretezito od silicikalastiénog materijala, dok je

aluvij rijeke Save izgraden pretezito od karbonatnog materijala.

Velika skupina od $est elemenata ima faktorsko opterecenje od 0,5 do 0,6. To su elementi:
nikal, arsen, litij, galij, Zeljezo i cerij. Nikal i arsen se nalaze i u faktoru 1 (SI. 6.36.). Litij je
antropogenog porijekla na podrucju Zeljezare i kemijske tvornice ,,HERBOS®, a pretezito
geogenog porijekla u dolinama rijeka Odre i Kupe. Sljede¢i metal u ovoj skupini je galij. On
je pretezito geogen i nalazi se u aluviju rijeka Kupe i Odre. Zeljezo se takoder nalazi i u
faktoru 1. Zadnji pripadnik ove skupine je cerij. Prema karti prostorne raspodjele on je vezan
iskljucivo za dolinu rijeka Kupe 1 Odre gdje je pretezito geogen. U juznoj industrijskoj zoni

poviseni sadrzaji cerija povezani su s industrijskom aktivnoscu.

ZnaCajkama faktora 2 pridonose i elementi u ,,zagradi“: vanadij, lantan i bizmut, iako je
njihovo faktorsko opterecenje od 0,4 do 0,5. Vanadij i bizmut pripadaju i faktoru 1. Za
lantan je karakteristicno geogeno porijeklo u aluviju rijeka Kupe i Odre, dok on ima jako
niske koncentracije u aluviju rijeke Save. U juznoj industrijskoj zoni su mu koncentracije

malo poviSene i tu je antropogen.

Na vrijednost faktorskog boda u faktoru dva utjeCu i geogeni i antropogeni ¢imbenici.
Vrijednosti faktorskih bodova od 0 do 2,44 raspodijeljeni su na tri podrucja. Prvo je pod
antropogenim utjecajem industrije u juznoj industrijskoj zoni i poljoprivrednim povr§inama
na suprotnoj obali rijeke Save. Drugo je antropogeno - geogeno u starom Sisku, oko tvrnice
,HERBOS* i poplavna ravnica rijeke Odre. Tre¢e podrucje je pretezito geogeno i obuhvaca

aluvij rijeke Kupe.

Faktorski bodovi manji od 0 do -3,75 su u poplavnim ravnicama rijeka Save, Kupe i
djelomicno Odre te na jugu od podru¢ja MosScéenice preko naselja Novog Pra¢nog do
Capraskih Poljana. S obzirom na dvojak utjecaj na faktor 2, i antropogen i geogen, on se

moze interpretirati kao Aluvijalno - industrijski.
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Sc-Y-Th-Z2r-Be-Co-Hf-K-Al-Ni-As -Li-Ga-Fe-Ce
(V- La-Bi)
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Geogeno-antropogeni faktor: Aluvijalno - industrijski

Slika 6.38. Prostorna raspodjela vrijednosti faktorskih bodova za faktor 2
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6.3.3. Faktor 3 —geogeni faktor: Kupa i Odra - Sava
—-Ca- -Sr- -Mg- -pH-Ce-Ga-La-Nb- -S-Rb- —Na-TI
(Al - —Hf - -Zr - -V)

Faktor 3 je geogeni faktor na kojem je vidljiva razlika izmedu karbonatne poplavne ravnice
rijeke Save 1 siliciklasti¢nih rijeka Kupe i Odre. Na ,,prijelazu® iz jedne u drugu poplavnu
ravnicu nalaze se urbana i industrijska podrucja koja utje€u na granicu prijelaza. lako je ovo

pretezito geogeni faktor, ipak postoji mali antropogeni utjecaj na njega (Tab. 6.18.; SI. 6.39.).

Najvece faktorsko optereéenje u ovom faktoru ima kalcij u iznosu od —0,944. Jasno se
razlikuju dva podrucja prostorne raspodjele kalcija. Sadrzaj kalcija povecan je u tlima na
aluviju rijeke Save koji je karbonatan te u urbanom i industrijskom podrucju. Sadrzaji kalcija
su mali u tlima na aluviju rijeka Kupe 1 Odre zbog siliciklasticnog materijala koji su donosile i

talozile te rijeke.

Faktorsko opterecenje od —0,8 do —0,9 imaju elementi stroncij i magnezij te pH vrijednost
suspenzije tla mjerena u vodi. Stroncij je takoder vezan na karbonate i ima skoro istu
prostornu raspodjelu kao i kalcij. Sljede¢i element koji ima sli¢no geokemijsko ponasanje i
prostornu raspodjelu kao kalcij i stroncij je magnezij. Vrijednosti pHu20 pokazuju da se na tri
Cetvrtine povrSine istrazivanog podrucja nalaze neutralna do blago alkali¢na tla. Tla na
poljoprivrednom zemljiStu na aluviju rijeke Kupe su slabo kisela 1 kisela, a u podrucju

Moscenice jako kisela (SI. 6.19.a.).

Samo element cerij ima faktorsko optereéenje od 0,7 do 0,8. On je imao i faktorsko
opterecenje 0,5 u FA2. Na njegovoj Kkarti prostorne raspodjele razlikuju se dvije geogene
cjeline: siliciklasti¢ni aluvij rijeka Kupe i Odre te karbonatni sedimenti rijeke Save. Galij,
lantan i niobij imaju faktorsko opterecenje 0,6 - 0,7. Sadrzaji u tlima sva tri elementa su
razli¢iti u aluviju rijeka Kupe i Odre te rijeke Save. Galij i lantan pripadaju i FA2 s
faktorskim opterecenjima 0,52 i 0,45. Niobij je u istrazivanom podruéju pretezito geogen.
Vezan je za aluvij rijeka Kupe 1 Odre zbog njihovog siliciklasténog sastava. Antropogen je u

tlima uz prometnice gdje je dospio iz goriva automobila.

Faktorsko optereéenje od —0,5 do —0,6 ili od 0,5 do 0,6 imaju elementi: sumpor, rubidij,

natrij i talij. Sumpor se nalazi i u FA1 gdje ima sli¢no faktorsko opterec¢enje 0,5 (Tab. 6.18.).

235



6. RASPRAVA

Rubidij ima povecane koncentracije na podrucju aluvija rijeka Kupe i Odre jer je vezan za
siliciklasticnu podlogu, a antropogen je oko industrijskih postrojenja. Natrij pripada svim
trima faktorima sa sli¢nim faktorskim opterec¢enjima: u FA1 ono iznosi 0,55, u FA3 -0,52 i u
FAS 0,52. S obzirom da se objasnjena ukupna varijanca smanjuje od FA1, iako ovaj element
ima sli¢na opterec¢enja u sva tri faktora, njegov najjaci utjecaj je u FA1. Prostorna raspodjela
natrija pretezito je posljedica njegovog antropogenog unosa u tlo. Talij je prema Programu
trajnog motrenja tala Hrvatske (MESIC i dr., 2008) potencijalno toksi¢an element. Njegovo
porijeklo u Sisackom podrucju je dvojako. Koncentracije talija u tlu koje su povisene u
aluviju rijeka Kupe i Odre su geogenog porijekla u industrijskim zonama, uz prometnice i na

poljoprivrednim povrSinama on je antropogen (SI. 6.31.b.).

Manje faktorsko opterecenje (od —0,4 do -0,5 ili od 0,4 do 0,5) imaju izdvojeni elementi u
»zagradi“: aluminij, hafnij, cirkonij i vanadij. Elementi Al, Hf i Zr pripadaju i FAl s
visokim faktorskim optere¢enjima za Al 0,65, za Hf 0,71 1 za Zr 0,77. Vanadij pripada jos i
faktorima 1 i1 2 gdje ima faktorsko opterecenje 0,38 i 0,49. Njihov utjecaj u ovom faktoru je

minimalan.

Faktor 3 najjasnije pokazuje utjecaj geoloske podloge istrazivanog podrucja na kemijsku
raspodjelu elemenata u tlu. Vrijednost faktorskog boda > 0 ima podrucje aluvija rijeka Kupe i
Odre. Siliciklasti¢ni materijal koji je doneSen rijekama Kupom i Odrom i istalozen na
njihovim poplavnim ravnicama ima poviSen sadrzaj Ce, Ga, La 1 Nb, Rb, T, Al 1 V.

Vrijednost pHu20 mu je, osim u nekoliko tocaka, ispod medijana (Tab. 6.11.a., SI. 6.19.a.).

Vrijednost faktorskog boda < 0 ima podrucje aluvija rijeke Save. Poplavna ravnica rijeke
Save je nastala odlaganjem karbonatnog materijala doneSenog rijekom. Savski aluvij ima
povisene koncentracije Ca, Sr i Mg. pHu2o Vvrijednost je visa od medijana. Elementi s manjim
faktorskim optere¢enjem, ali pretezito antropogenog porijekla su S, Na, Tl, Zr i V. Njihov
povisen sadrzaj u tlima u urbanom podrucju, a posebno u juznoj industrijskoj zoni mijenjaju
prirodnu granicu izmedu navedene dvije geogene cjeline. Prijelaz iz jedne cjeline u drugu ima
vrijednost faktorskog boda od —0,4 do 0,2. Na faktor 3 najviSe utjecu rijeke i zato je on

geogeni faktor koji se moze nazvati: geogeni faktor Kupa i Odra - Sava.
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—-Ca- -Sr- -Mg- -pH- Ce- Ga- La- Nb- -S- Rb- —-Na- TI
(Al - —Hf- -Zr - -V)
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Slika 6.39. Prostorna raspodjela vrijednosti faktorskih bodova za faktor 3
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6.3.4. Faktor 4 —antropogeno - geogeni faktor: Industrija - poplavna ravnica
Cs-Li-Se-Tl-Rb-1In-Al-(Bi)

Antropogeni i geogeni utjecaji imaju skoro podjednak znacaj u faktoru 4. Pretezito
antropogeni utjecaji su na podrucju zeljezare, oko termoelektrane, u starom Sisku, oko
kemijske tvornice ,,HERBOS* te na dijelu poljoprivrednog zemljiSta, a pretezito geogeni u
dijelu aluvija rijeka Kupe, Odre i Save. Za razliku od prva 3 faktora, broj elemenata s visokim

faktorskim optere¢enjem u njemu je znatno manji (Tab. 6.18.; Sl. 6.40.).

Najvece faktorsko opterecenje od 0,7 do 0,8 imaju cezij i litij. Cezij je geogen u aluvijalnim
sedimentima rijeka Kupe 1 Odre, a antropogen u juznoj industrijskoj zoni 1 na sjeveru oko

kemijske industrije ,, HERBOS®. Prostorna raspodjela litija je sli¢na kao i kod cezija.

Elementi s faktorskim optereé¢enjem od 0,5 do 0,6 su selenij, talij, rubidij, indij i aluminij.
Selenij je jedan od rijetkih elemenata koji ima nize koncentracije u urbaniziranom podruc¢ju
od onih u ruralnom. Njegove vise koncentracije na poljoprivrednim povrSinama povezane su s
upotrebom pesticida i umjetnih gnojiva. Takoder su poviSeni sadrzaji selenija u tlu u
industrijskim dijelovima na jugu i oko kemijske industrije na sjeveru. Talij i rubidij imaju
takoder faktorsko opterecenje od 0,5 u FA3. Oni su vezani za siliciklasticne sedimente 1
industriju. Cetvrti element s faktorskim optereéenjem od 0,5 je indij. On se nalazi, takoder, u
antropogenim faktorima FA1 1 FAS8. Njegove visoke anomalne vrijednosti vezane su za juznu
industrijsku zonu. Element aluminij nalazi se, osim u FA4, i u geogenim faktorima FA2 i

FAS3. Njegov najveci utjecaj je FA2 gdje mu je faktorsko opterecenje najvece i iznosi 0,65.

Izdvojen element u ,,zagradi“ s faktorskim optereé¢enjem od 0,4 je bizmut. Bizmut je na
podru¢ju Siska pretezito antropogen i nalazi se jo§ u faktorima FAl i FA2. Njegova
koncentracija u tlu je ekstremno visoka oko termoelektrane. U ovom faktoru je dijelom i

geogenog porijekla u siliciklastiénim aluvijalnim sedimentima rijeka Kupe i Odre.
Ekstremno visoka vrijednost faktorskog boda od 2,0 do 4,33 je juznije od Zeljezare, rafinerije

I termoelektrane. Znacajan doprinos tome daju Cs, Li i Rb koji dijelom imaju geogeno

porijeklo iz prapora, a dijelom su antropogeni i potjecu iz navedenih industrijskih postrojenja.
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Visoka vrijednost faktorskog boda od 0,4 do 2,0 zabiljeZena je u tri podrucja. Prvo podrucje je
industrijsko na jugu i to u krugu Zeljezare i oko termoelektrane. U njemu je povisenje
faktorskog boda posljedica antropogenog unosa elemenata iz industrijskih pogona. Drugo
podrucje s visokim faktorskim bodom prostire se od Martinske Vesi prema jugoistoku do
Poloja i na jug prema Galdovu. Ono je najveé¢im dijelom smjesteno u velikom meandru rijeke
Save, na pretezito poljoprivrednom zemljistu gdje je zbog upotrebe pesticida i umjetnih
gnojiva blago povecana koncentracija Se. U juznom dijelu tog podrucja, u kemijskoj industriji
,HERBOS* i juzno od nje, u meandru rijeke Save povecane su koncentracije Li, Se, In i Bi.
Na tom podrucju su se pocetkom stoljeca jo§ nalazili: jodno lijeciliSte, staklana, tvornica
sumporne kiseline i galice i ciglana (CAKSIRAN, 2011) te navedeni elementi Vjerojatno
dijelom potjecu iz njih. Tre¢e podrucje je na rijeci Kupi, na lokacijama uzorkovanja Kupa 1 i
Kupa 2 gdje je vrijednost faktorskog boda isto od 0,4 do 2,0. Ono ima takoder povisen sadrzaj
svih elemenata iz faktora 4. Oni su na ovom podrucju pretezito geogenog porijekla, a dijelom

i antropogenog porijekla zbog taloZenja iz zraka i upotrebe pesticida i umjetnih gnojiva.

Podru¢ja s vrijednos¢u faktorskog boda od 0,1 do 0,4 su prijelazna, sa srednjim
koncentracijama elemenata u tlu. Jedino takvo vece podruc¢je je na poljoprivrednim

povrSinama juzno od naselja Hrastelnice i pruza se skoro do Goricice.

Najniza vrijednost faktorskog boda je u dolinama rijeka Kupe i Odre te dijelom rijeke Save s
faktorskim bodom od 0,1 do -2,55. Vrijednost faktorskog boda se povecava s povecanjem
udaljenosti od rije¢nih korita, osim na podru¢ju sjeverno od Starog Pra¢na, gdje je faktorski

bod jako nizak i krec¢e se od —1,1 do —2,55.

Povisene koncentracije elementa u FA4 na praporu su povezane s geoloSkom podlogom, u
industrijskom dijelu s antropogenim utjecajem, a na poljoprivrednim povrSinama s upotrebom
pesticida i mineralnih gnojiva. Oni imaju najnize koncentracije uz rijeke i slijedom toga
najnizu vrijednost faktorskog boda. Faktor 4 moze se zbog navedenog interpretirati kao

antropogeno — geogeni, a nazvati: Industrija - poplavna ravnica.
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Cs-Li-Se-Tl-Rb-In-Al(Bi)
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Antropogeno - geogeni faktor: Industrija - poplavna ravnica

Slika 6.40. Prostorna raspodjela vrijednosti faktorskih bodova za faktor 4
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6.3.5. Faktor 5 - geogeni faktor: Prapor
Ti-U-Na-Ba-(-Co-La-Ce)

Svi elementi s viSom vrijednos$¢u faktorskog opterecenja, koji su u ovom faktoru Ti, U, Na i
Ba, imaju i visoke vrijednosti u antropogenom FAL. Elementi u ,,zagradi pripadaju i geogeno
- antropogenom FA2, a La i Ce i geogenom faktoru 3 (Tab. 6.18.). Pripadnost nekog elementa
1 geogenim 1 antropogenim faktorima upucuje na njegovo dvojako porijeklo: geogeno i1

antropogeno.

Najvecu vrijednost faktorskog optereéenja od 0,7 do 0,8 ima titanij. Njegova koncentracija
je poviSena u juznoj industrijskoj zoni gdje mu je porijeklo antropogeno. Pretezito geogeno
porijeklo ima na povrSinama gdje je mati¢ni materijal prapor i u nastavku prema sjeveru
sedimenti terasa koji se sastoje od silta, pijesaka i Sljunaka (SI. 3.5. i 6.41.). U praporu su
prema PIKI1JI (1987b) nadeni teski minerali rutil, titanit i epidot koji sadrzavaju titanij. Titanij
se troSenjem Vjerojatno vezao za minerale glina. U sedimentima terasa on se koncentrirao u

teSkim mineralima ili mineralima glina.

Vrijednost faktorskog optereéenja od 0,5 do 0,6 imaju uranij, natrij i barij (SI. 6.42.). Uranij
je u podrucju istrazivanja pretezito antropogen. On je manjim dijelom geogen i vjerojatno je
osloboden troSenjem siliciklasticnog materijala i vezivanjem na Fe - Mn-oksi-hidrokside i
organsku tvar. Sljedec¢i element po vrijednosti faktorskog opterecenja je natrij. On ima sli¢nu
prostornu distribuciju kao i uranij. Zadnji element iz ove skupine je barij. Barij antropogenog
porijekla nalazi se na industrijskom podruc¢ju, a u manjim koncentracijama i na urbanom.

Geogeni barij je vezan za siliciklasti¢ni materijal rijeka Odre i Kupe.

Skupina elemenata u ,,zagradi“ ima manju vrijednost faktorskog optere90¢enja. Srazmjerno
tom opterecenju, oni manje utje¢u na vrijednost faktorskog boda FAS. Vrijednost faktorskog
opterecenja za kobalt je —0,43, lantan 0,42 i cerij 0,31. Sva tri elementa pripadaju i FA2, a La
i Ce i FA3. Prema Kkarti prostorne raspodjele kobalta u tlima u istrazivanom podruéju,
njegove koncentracije su manje u urbanom i industrijskom podruéju (Sl. 6.23.b.). lzuzetak je
njegova visoka koncentracija u tlu na dvije lokacije, kod termoelektrane i rafinerije. To tlo je
navezeno, tako da je upitno prijeklo kobalta u njemu. Poveéane koncentracije kobalta
najcesce su na poljoprivrednim povrSinama. Na geokemijsko ponasanje kobalta jako utjecu

Mn-oksidi. Apsorpcija kobalta na njih je jako velika. Kobalt je takoder asociran sa Zeljezom
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(KABATA-PENDIAS & MUKHERIJEE, 2007). Zbog navedenog je na podrucjima s
povecanom koncentracijom Mn-Fe-oksida u tlu poveéan i sadrzaj kobalta. Lantan i cerij

imaju povecane koncentracije na siliciklasti¢noj podlozi.

Faktor 5 je geogeni faktor s malim antropogenim utjecajem. Najveci faktorski bod od 2,0 do
5,36 uocen je ima na malom podru¢ju izmedu Zeljezare i rafinerije. Tu su najveéi i

antropogeni utjecaji na faktorske bodove elemenata za cijelo istraZivano podrucje.

Vrijednost faktorskog boda od 0,2 do 2,0 poklapa se s prostiranjem prapora u velikom
meandru rijeke Kupe, zatim preko Kupe u podrucje starog Siska koje se nalazi na
sedimentima terase i dalje na sjeverozapad prateci terasu. Na geoloskoj karti su to kartirane
jedinice prapora () i sedimenata terasa poput siltova, pijesaka i sljunaka (al) (SI. 3.5.).
Antropogeni doprinos je u juznoj industrijskoj zoni 1 na sjeveru u starom Sisku na obali rijeke
Kupe, gdje su krajem 19. 1 pocetkom 20 st. bila smjeStena skladiSta, lucka postrojenja,

bravarija, stolarija, parna pilana i paromlin (CAKSIRAN, 2011).

Vrijednosti faktorskog boda od 0,2 na rubovima praporno-terasnog podrucja se smanjuju u
poplavnim ravnicama rijeke Save, dijelu aluvija rijeka Kupe i Odre i podruéju kartirane
jedinice sedimenata poplava (ap) u Moscenici i dijelu Novog Pra¢nog, do njegove najnize

vrijednost od —2,69 na rubnim dijelovima aluvija.

Slika 6.41. Uzorak tla razvijenog na praporu (uzorak je uzet u Zeljezari; foto: J. Halamic)
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Slika 6.42. Prostorna raspodjela vrijednosti faktorskih bodova za faktor 5
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6.3.6. Faktor 6 —antropogeni faktor: Rimske kovnice
Au-Ag-Hg-(Pb-Bi-P)

U FAG6 nalaze se elementi s visokim faktorskim optere¢enjem povezani s antickim naseljima
Segesticom i Sisciom, a to su: Ag, Hg, Pb i Bi (Tab. 6.18.; Sl. 6.43.). U njoj su bile smjestene
talionice 1 kovnice novca za cijelo Rimsko carstvo od 262. do 387. godine, a moguca je i
kasnija povremena obnova njihovog rada (BUZOV, 2009; SIPUS, 1985). Kovali su se
bakreni novc¢i¢i sa srebrenom ili zlatnom prevlakom. Metodologija stavljanja prevlaka na
kovanice ukljucivala je i upotrebu zive (INGO 1 dr., 2006). Vecina elemenata koja pripada

ovom faktoru nalazi se i u antropogenom faktoru 1.

Zlato ima najvece faktorsko opterecenje od 0,821. Njegove povisene koncentracije u tlu na
jugu povezane su s industrijskom aktivnoS¢u. U podrucju starog Siska, a posebno na podrucju
nekadasnje Segestice i Siscie zabiljeZene su anomalne koncentracije zlata u tlu. Srebro ima
nizu vrijednost faktorskog optereéenja od 0,71. Ono ima povisene koncentracije u urbanom
1 industrijskom podrucju. Tre¢i element s velikim faktorskim opterecenjem od 0,69 je Ziva.
Dva podru¢ja se jasno izdvajaju s anomalnim koncentracijama zive: na jugu oko
termoelektrane i uz rafineriju te na sjeveru pojas anticke Segestice i Siscie i tvornice
»HERBOS®, koja je proizvodila Zivu. U ,zagradi“ su elementi s manjim faktorskim

opterec¢enjem koje za olovo iznosi 0,45, a bizmut i fosfor od 0,3 do 0,4.

Faktor 6 je antropogeni faktor s najvecom vrijednoscu faktorskog boda (od 2,0 do 3,57) na
podru¢ju keltske Segestice 1 rimske Siscie. Sva tri elementa s najve¢im faktorskim
optereCenjem (zlato, srebro i ziva) prvenstveno su povezani s rimskim talionicama i

kovnicama novca.

Veliko podru¢je na jugu u industrijskoj zoni i na sjeveru u starom Sisku ima vrijednost
faktorskog boda od 0,2 do 2,0. Osim u navedenim podrucjima, I poljoprivredne povrsine SSI
od termoelektrane 1 rafinerije imaju poviSenu vrijednost faktorskog boda zbog rasprSenja
vjetrom. Vrijednost faktorskog boda se smanjuje prema ruralnim podruc¢jima od 0,2 do —0,2 i
dalje sve do -3,62. Zbog najvecéeg faktorskog boda povezanog s kovnicama novca faktor 6 se

moze interpretirati kao antropogeni faktor: Rimske kovnice.
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Au -Ag - Hg (Pb - Bi - P)
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Slika 6.43. Prostorna raspodjela vrijednosti faktorskih bodova za faktor 6
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6.3.7. Faktor 7 — antropogeni faktor: Obrtnicki
Re - (As - Nb)

Element s najvisim faktorskim opterecenjem u ovom faktoru od 0,678 je renij (Tab. 6.18;
Sl. 6.44. i 6.45.). Renij rado zamjenjuje molibden u kristalnoj reSetki molibdenita. Moze biti
zamijenjeno i do 2 % Mo. Molibdenit je i glavni izvor za dobivanje Re. Ima ga u cirkonu i u
nekim mineralima rijetkih zemalja (KABATA-PENDIAS & PENDIAS, 2001). TroSenjem
njegovih minerala Re postaje mobilan i veze se na organsku tvar. Upotrebljava se za lampe,

kao katalizator u raznim kemijskim reakcijama i za Ni-Re superslitine za avione.

Detekcijski limit za renij je 1pg/kg. Koncentracije iznad DL ima samo 23 % uzoraka, a to je
premali broj da bi se generirala geokemijska karta renija. Za potrebe interpretacije ovog
faktora napravljen je graficki prikaz prostorne raspodjele renija (SI. 6.44.). Na njemu se mogu
razlikovati uzorci u kojima je sadrzaj Re ispod detekcijskog limita (najmanji crni krug i
podruc¢ja koja nisu obojana) 1 uzorci koji imaju koncentracije vise od detekcijskog limita. Oni
su podijeljeni u 4 klase. Lokacije uzoraka u kojima je izmjerena koncentracija Re nalaze se
oko termoelektrane i rafinerije, oko kemijske industrije ,,HERBOS®, u starom Sisku, a najveci
broj na terasi unutar velikog meandra rijeke Kupe. Vecina ovih uzoraka uzeta je na

navezenom ili nasutom materijalu ili u jako humusnom tlu.

Renij u Sisku je kako antropogenog tako i geogenog porijekla. Antropogeni izvori su razne
industrije. S obzirom da je oko rafinerije i termoelektrane ovaj element detektiran samo u
navezenom materijalu i to ne u svim to¢kama, on vjerojatno nema porijeklo od tih postrojenja.
Nasuprot tomu, u starom Sisku, posebno ako je uzorak humusan, on vjerojatno potjece od
starih industrijskih pogona s kraja 19. 1 pocetka 20. stoljeca i kemijske industrije ,, HERBOS.
Renij geogenog porijekla moze biti i na prapornoj terasi velikog meandra rijeke Kupe vezan u
cirkonu. TroSenjem siliciklastiénog materijala, renij se vezao za organsku tvar ili koncentrirao
u teSkom mineralu cirkonu. Dio ovog terasnog renija je antropogen i moze potjecati od stare
industrije koja je bila koncentrirana uz rijeku Kupu (CAKSIRAN, 2011). Smjer njegovog
rasprSenja se poklapa sa smjerom vjetra. Istalozeni renij s lijeve obale rijeke Kupe je odneSen
a ovaj na desnoj, na terasi, se zadrzao zato Sto ga nisu mogle dose¢i podzemne vode. Mogao
se i pretaloziti prema jugoistoku u smjeru vjetra, zato ga ima i na isto¢noj strani meandra.
Arsen i niobij imaju daleko nizu vrijednost faktorskog opterecenja od 0,4 do 0,5. Arsen se
nalazi i u FA1l i FA2, a niobij u FA3.
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Faktor 7 je povezan s raznim industrijama, a najvise s kemijskom industrijom. Najvecu
vrijednost faktorskog boda od 0,7 - 3,55 imaju dijelovi starog Siska, kod termoelektrane i na
terasi unutar velikog meandra Kupe. Ostalo podrucje starog Siska i dijelovi juzne industrijske
zone imaju vrijednost faktorskog boda od 0,1 - 0,7. Preostali dio istrazivanog podrucja ima
nisku vrijednost faktorskog boda od 0,1 do —5,05. Faktor 7 se moze interpretirati kao
antropogeni faktor: staro-industrijski ili obrtni¢ki (SI. 6.45.).
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Slika 6.44. Prostorna raspodjela renija
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Slika 6.45. Prostorna raspodjela vrijednosti faktorskih bodova za faktor 7
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6.3.8. Faktor 8 —antropogeni faktor: Rezidencijalni
P-(K-Rb- —In)

Faktor 8 je sli¢no kao faktor 6 povezan s antickom Segesticom i Sisciom. Veliko faktorsko
opterecenje od 0,83 ima samo fosfor (Tab. 6.18.). On je u Sisku antropogenog porijekla.
Anomalne koncentracije pronadene su na nekoliko mjesta u poljoprivrednim tlima i potjecu
od upotrebe mineralnih gnojiva. Urbano podrucje s povecanim sadrzajem fosfora u tlu je i
nekadasnji prostor antickih Segestice i Siscie te s umjerenim sadrzajima Sire podrucje starog
Siska. U urbanim tlima fosfor potjeCe iz otpadnih voda, otpadnog mulja 1 spaljivanja otpada.
U arheoloskim iskopinama pronaden je mineral vivijanit. Vivijanit je Zeljezni fosfat s
primjesama As, Co, Mg, Mn, Ni ili Zn. Lako se formira u kiselim tlima iz otpadnih muljeva i
fekalnih voda (KLOPROGGE i dr., 2003).

Izdvojeni elementi u ,,zagradi“ s manjim faktorskim opter¢enjem su elementi K i Rb s

vrijednoscu faktorskog opterecenja od 0,3 do 0,4 te In s -0,33.

Vrijednost faktorskog boda od 0,4 do 3,84 je najveéa na podruéju starog Siska, a posebno na
prostoru nekadasnjih Segestice 1 Siscie (Sl. 6.46.). PreteZito poljoprivredna podrucja

Hrastelnice, Zabnog, Starog Praéna i Novog Pra¢na imaju takoder poveéan faktorski bod.

Prijelazno podrucje ima faktorski bod od 0,2 do 0. Najnizu vrijednost faktorskog boda od 0 do

—2,29 imaju industrijska zona na jugu i poljoprivredne povrSine juzno od Galdova.
S obzirom na prostornu raspodjelu vrijednosti faktorskog boda koji je najve¢i u starom

urbanom podrucju Siska 1 na elemente koji saCinjavaju faktor 8, on se moze interpretirati kao

antropogeni rezidencijalni faktor.
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Slika 6.46. Prostorna raspodjela vrijednosti faktorskih bodova za faktor 8
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6.3.9. Geogeni i antropogeni izvori PTE-a i ostalih elemenata

Geokemijsku sliku Siska je oblikovalo viSe geogenih i1 antropogenih izvora kao S$to su:

mati¢ni materijal rijeka Kupe, Odre i Save te praporne naslage na jugu (FA 2, 3, 4 i 5),

razvijena anticka naselja, posebno talionice 1 kovnice novca u Rimsko doba (FA 6 1 8) i

razvijena industrija u 20. stoljecu (FA 1, 7). Dodatni ¢imbenici su slabi utjecaji rastrkanih

tvornica od kraja 19. stoljeca do danas i jako razvijena prometna mreza regionalnog karaktera.

Znacajano je i rasprSenje onecis¢ivala zrakom. Ono je vidljivo u stambenim naseljima kao

posljedica izgaranja fosilnih goriva koja su se i koja se upotrebljavaju za grijanje kucanstava.

To je narocito izrazeno u podruc¢ju oko termoelektrane koja ima visoki dimnjak, iz kojeg se

Cestice prenose zrakom i na udaljenost do 2 km (Tab. 6.20.). U starom Sisku, posebno u

faktoru 8 vidljiv je 1 utjecaj otpadnih voda na povecan sadrzaj fosfora u tlu.

Tablica 6.20. Klasifikacija faktora

Naziv faktora

Izvor elemenata i oneciScenja

Asocijacija elemenata u
faktoru

Antropogeni faktori

Termoelektrana, zeljezara, rafinerija,
kemijska industrija, ku¢anstva — grijanje na

Mo-Zn-W-Sn-Sb-Cd-Mn

FA 1—Teska lien. kuéanski otpad. promet: -Cu-Pb-Cr-Fe-Ba-Ni-Ti
industrija ugyen, kucansil p P S -Na-Bi-S-Ag
Mali doprinos mati¢nog materijala _(In-As-U-Hg-V)
sliciklasti¢nog aluvija rijeke Kupe. g
FAG6— R_lmske Talionice i kovnlce_ novca iz antickog doba, Au - Ag - Hg - (Pb - Bi - P)
kovnice termoelektrana, rafinerija.
EA 7 - Obrtnicki KeijSl'(arl ostala industrija iz prijelaza 19. u Re - (As - Nb)
20. stoljece.
FA 8 —Rezidencijalni | Mineralna gnojiva, otpadne vode i mulj. P-(K-Rb- —In)

Geogeni faktori

FA 3 — Kupa i Odra -

Geogeni materijal aluvija rijeka Save i
Kupe;

—Ca- -Sr- —-Mg - —pH -Ce -
Ga-La-Nb- —-S-Rb- —Na-

Sava Slab antropogeni utjecaj uz prometnice, od TI
Zeljezare, rafinerije i termoelektrane. (Al - —Hf- —Zr- -V)
Prapor i sedimenti terasa rijeke Kupe; .
FA 5 - Prapor Zanemariv antropogeni doprinos od Ti-U-Na-Ba-(-Co-Lla-

industrije na jugu.

Ce)

Antropogeni — geogeni faktor

FA 4 — Industrija -
poplavna ravnica

Siliciklasti¢ni aluvij rijeke Kupe i prapor;
Mali antropogeni doprinos iz Zeljezare,
termoelektrane i kemijske industrije
,L,HERBOS* i pesticida.

Cs-Li-Se-TlI-Rb-In-Al-
(Bi)

Geogeno — antropogeni faktori

FA 2 — Aluvijalno -
industrijski

Geogeno porijeklo iz aluvija rijeke Kupe i
Odre,

Antropogeni: Zeljezara, rafinerija,
termoelektrana, kemijska industrija,
pesticidi, umjetna gnojiva.

Sc-Y-Th-Zr-Be-Co-Hf-
K-Al-Ni-As-Li-Ga-Fe-
Ce -

(V- La- Bi)
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6.4. Geokemijske karte procjene rizika

S obzirom na prikupljene podatke u istrazivanju povrSinskog sloja urbanih i poljoprivrednih
tala u sisa¢kom podru¢ju moze se procijeniti rizik od otpustanja PTE-a u mobilnu fazu ovisno
0 pH vrijednosti, riziku od zakiseljavanja tla (indikatoru pufernog kapaciteta tla), riziku za

zdravlje ljudi prema upotrebi zemljista i kumulativnom riziku za sve istrazivane PTE-e.

6.4.1. Rizik otpustanja PTE-a u tlo ovisno o pH vrijednosti tla

Na temelju srednje vrijednosti, medijana i dominantne vrijednosti za mjerenja pHu20, PHcaci2
I pHkci, u istrazivanom poducju prevladavaju neutralna do blago alkali¢na tla. Takva tla
zauzimaju preko tri ¢etvrtine povrsine. U njima su teski metali pretezito nemobilni. Samo 13
% uzoraka tla je jako kiselo (< 4,5). Kisela tla se nalaze na podru¢ju Mos¢enice, Novog
Pracna i Capraskih Poljana (Tab. 5.19., 6.11.a. i 6.11.b.; SI. 6.19.a., 6.19.b. i 6.19.c.). Prema
navedenim pH vrijednostima kreirane su karte rizika njihovog otpustanja u okoli§. Za
vrijednost pH uzeta je pHcaciz, a kao podloga koriStene su karte raspodjele metala u tlu (SI.
6.47.a.16.47.b.).

Najvecée podrucje rizika imaju Cd i Zn. On obuhvaca veliki dio poplavne ravnice rijeka Kupe
1 Odre, podru¢je MoScéenice, Novog Pracnog i CapraSkih Poljana na jugu i uzak pojas
istrazivanog podrucja juzno od Zzeljezare, rafinerije 1 termoelektrane. Koncentracije Cd i Zn na
rizicnom podrucju su uglavnom oko ili ispod medijana za navedene elemente. Ako bi i doslo

do otpustanja metala u mobilnu fazi, oslobodena koli¢ina metala ne bi bila velika i rizi¢na.

Podrugje rizika otpusStanja u okoli§ metala Co i Ni je jednako i zauzima manju povrSinu od
onog za Cd 1 Zn. Ono se prostire se na najistocnijim dijelovima istrazivanog terena koji
obuvacaju dio aluvija rijeke Kupe, podrucje Zgmajne u dolini rijeke Odre, podrucje
Mos¢enice, Novog Pra¢nog i Capraskih Poljana na jugu i mali prostor juzno od industrijskih
postrojenja. Sadrzaj Co u podrucju Zgmajne 1 aluviju rijeke Kupe je iznad medijana, dok je u
ostalom dijelu oko ili manji od medijana. S obzirom da je Co u ovom podru¢ju pretezito
geogen 1 najve¢im dijelom u teSkoj mineralnoj frakciji, njegova mobilizacija u okoli§ je
ogranicena i u uvjetima niskih pH vrijednosti. Koncentracije Ni u cijelom rizicnom podruc¢ju

su ispod ili oko medijana i njegovo potencijalno otpustanje u okolis je malo.
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Rizi¢no podrucje za mobilizaciju Cu je podru¢je Moséenice i dio zapadno od Zeljezare.
Koncentracije bakra na tim podru¢jima su jako niske, 1 to znatno niZe od njegovog medijana,

te je zbog toga rizik od otpustanja bakra u okoli§ zanemariv.

Elementi s najmanjom riziénom povrSinom su Hg i Pb. Njihova mobilizacija u okoli$ je
moguca samo u jako kiselim tlima. Takvo tlo nalazi se samo na jednoj lokaciji uzorkovanja u
Mosc¢enici (Sl. 6.48.). Koncentracije zive 1 olova znacajno su viSe od medijana za ove
elemente i njihovo otpustanje u okoli§ bi moglo biti rizi€no. Medutim, podrucje oko ove tocke
uzorkovanja pokriveno je Sumom i Sikarom, a tlo je bogato humusom, koji veze metale, te je

radi toga opasnost od njihove mobilizacije jako mala.

Prema kartama rizika otpustanja Cd, Co, Cu, Hg, Ni, Pb i Zn u okoli§ u ovisnosti o pH
vrijednostima tla izdvajaju se rizicna podrucja aluvija rijeka Kupe i1 Odre, podrucje
Mosc¢enice, Novog Pracnog 1 Capraskih Poljana 1 dijelovi zapadno i juzno od Zeljezare 1
rafinerije. Koncentracije svih navedenih metala na tim podru¢jima su uglavnom oko
medijana. Njihovo porijeklo u aluviju Kupe i Odre moze biti i dijelom geogeno,
koncentrirano u teSkoj mineralnoj frakciji (Co, Ni, Zn). Dio podrucja, posebno u Mosc¢enici,
Novom Pra¢nom i zapadno od Zeljezare je pokriveno Sumom i Sikarom i bogato humusom.
Ako se uzmu u obzir svi navedeni ¢imbenici, rizik mobilizacije ovih sedam PTE-a je jako
mali. Za preostalin 6 PTE-a, karte rizika nisu generirane zato §to donja granica pH na kojoj

nastupa njihova mobilizacija nije pronadena u literaturi.

Slika 6.48. Lokacija tocke uzorkovanja u Sumi na podrucju Moscenice s najnizom izmjerenom vrijedno$céu

PHcaciz 3,66 (Foto. J. Halamic)
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6.4.2. Rizik od zakiseljavanja tla
Rizik od zakiseljavanja tla velikim dijelom je ovisan o pufernom kapacitetu tla, ¢ija veli¢ina
je proporcionalna pH vrijednosti tla. Sto je taj kapacitet veéi, veéi je i pH, tj. tlo je alkali¢nije.
Za procjenu pufernog kapaciteta tla u istraZzivanom podruéju izracunat je indikator pufernog
kapaciteta tla, a to je prema TARVAINEN (1996) i BIRKE i dr. (2011a) omjer K = Al / (Ca +
Mg + K). Jako dobar puferni kapacitet tla ¢iji je omjer K < 1 imaju tla u poplavnoj ravnici
rijeke Save, podru¢ja uz prometnice te industrijska i urbana podru¢ja. On je povezan sa
sadrzajem karbonata, koji su u aluviju rijeke Save geogeni, a u ostalim navedenim podrucjima
1 antropogeni. Karbonatni materijal moze potjecati od nasipavanja karbonatnim pijeskom i
Sljunkom, gradevinskog materijala, biti posljedica industrijskih procesa i slicno. Dobar
puferni kapacitet tla, ¢iji je omjer K u rasponu od 1 do 2,5 imaju poljoprivredna tla na
sjeveroistoku istrazivanog podrucja, u poplavnoj ravnici rijeka Kupe i Odre. Na tom podrucju
tlo je kiselo i pHkc se kre¢e od 4 do 5,5. Mali puferni kapacitet (K > 2,5), imaju tla na jugu i
jugozapadu istrazivanog podrucja. To su uglavnom prirodna tla pretezito siromasSna

humusom. Na istom podrucju je i vrijednost pHkc najniza, < 4,5 i tla su jako kisela (Tab.

6.3.; SI. 6.49.a. i 6.49.b.).

Prema Karti rizika u ovisnosti o indikatoru pufernog kapaciteta tla (SI. 6.49.a.), tla u Sisku
imaju jako dobar (oko 67 % uzoraka) i dobar puferni kapacitet (oko 21 % uzoraka). U njima
je opasnost od zakiseljavanja jako mala, a time je i vjerojatnost otpustanja metala svedena na
minimum. Samo oko 10 % uzoraka ima slab puferni kapacitet. Slab puferni kapacitet je u
tlima koja se nalaze na podru¢ju Mos¢enice, Novog Prac¢na i CapraSkih Poljana. To su
pretezito parcele pokrivene Sumom i Sikarom. Na njima postoji opasnost od zakiseljavanja tla
i otpuStanja metala u okolis. Opasnost je smanjena na to¢kama uzorkovanja koje sadrzavaju
vise organske tvari. Prema ovim rezultatima opasnost od naglih promjena pH vrijednosti i
posljedi¢no opasnosti otpustanja teSkih metala na najve¢em dijelu istraZzivanog podrucja je

mala.

Karta rizika u ovisnosti o indikatoru pufernog kapaciteta tla je kreirana na isti nacin kao i
karte pojedina¢nih elemenata (Sl. 6.49.a.). Da bi se usporedila ovisnost pHkc) i omjera K
generirana je karta na slici 6.49.b. Koeficijent K prikazan je zelenim to¢kama u tri veli¢ine,
0visno 0 njegovoj vrijednosti. Najmanji krugovi imaju K < 1, srednji K =1 — 2,5 i najveéi K
> 2.5. Na karti je jasno vidljiva relacija izmedu pH vrijednosti i pufernog kapaciteta tla. S

povecanjem pH vrijednosti tla povecava se i puferni kapacitet tla i obrnuto.
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Karta rizika u ovisnosti o indikatoru pufernog kapaciteta tla A
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6.4.3. Potencijalni rizik za zdravlje ljudi prema upotrebi i namjeni zemljiSta
Ako je omjer rizika RRejementa > 1, koncentracija elementa u tlu prelazi zakonski dopusten
sadrzaj tog elementa na navedenom podru¢ju (HOOKER & NATHANAIL, 2006). U
Tablicima 2.6., 2.8. i 2.9. prikazane su propisane grani¢ne vrijednosti koncentracije pojedinih
elemenata u tlu prema njegovom koristenju. U GIS bazi podataka izraCunat je omjer rizika
RR za svaki potencijalno toksi¢ni element. RR za elemente Cd, Co, Cr, Hg, MoiTlje<11iza
njih nisu generirane posebne karte, nego jedna zajedni¢ka. Na njoj su prikazane lokacije koje
imaju najvisi omjer rizika po pojedinom elementu (SI. 6.50.). Na temelju vrijednosti RR za
preostale elemente izgenerirane su karte rizika. One su kreirane IDW interpolacijskom
tehnikom te dodatno korigirane. Korekcije su bile potrebne npr. ako su parcele koje imaju
razli¢itu upotrebu smjeStene jedna uz drugu, a to¢ka uzorkovanja je na rubu jedne parcele.

Tada je trebalo dodatno procijeniti da li ta tocka ima utjecaj na susjednu parcelu i koliki je on

velik.

Na kartama rizika vrijednosti RR su podijeljene u nekoliko klasa: a) 0 — klasa, RR < 0,5, nije
prikazana na karti; klase u kojima je omjer RR > 0,5 su: b) | — klasa, RR 0,5 — 1; c) Il — klasa,
RR1-1,5;d) Il —-klasa, RR1,5—-2i¢e) IV —klasa, RR 2 do maksimuma. Na kartama rizika i
potencijalnog kumulativnog rizika prikazane su i vrijednosti omjera RR koje pokazuju 50 %
rizika (RR ima raspon od 0,5 do 1). S obzirom da je omjer rizika za PTE-e razlicit i broj klasa
po pojedinatnom PTE-u je razli¢it. U podlozi karata je transparentni prikaz upotrebe i

namjene zemljista sa slike 6.17.

Na temelju dobivenog potencijalnog kumulativnog rizika za okoli§ izgenerirana je karta
potencijalnog rizika za svih 13 PTE-a. Karta je generirana na isti naéin kao i Kkarte
pojedina¢nih elemenata. S druge strane prednost HOOKER & NATHANAIL (2006)
raCunanja omjera za rizik je da se na kartama mogu prikazati i omjeri koji ne prelaze

zakonske limite, gdje oni ipak pokazuju odredene poviSene vrijednosti.

6.4.3.1. Karta rizika za Cd, Co, Cr, Hg, Mo i Tl
Potencijalno toksi¢ni elementi Cd, Co, Cr, Hg, Mo 1 Tl imaju omjer rizika RR < 1 na cijelom
istrazivanom podrucju. Na slici 6.50. prikazane su tocke uzorkovanja koje po pojedinim
metalima imaju najvisi RR. Kadmij ima najvec¢i omjer rizika RR = 0,58 u Polojcima. Tocka
uzorkovanja je na poljoprivrednom zemljiStu, gdje je propisana grani¢na vrijednost za Cd od

2 mg/kg (Tab. 2.8.). Prema karti prostorne raspodjele kadmija, on je dispergiran vjetrom iz
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industrijskih postrojenja termoelektrane i rafinerije. Postoji mala i vjerojatnost da je dio Cd u

uzorku tla iz fosfatnih umjetnih gnojiva.

Kobalt ima najve¢i RR = 0,36 1 0,37, na dvije lokacije uz obalu rijeke Kupe: Kupa 1 i Kupa
2. Uzorci su uzeti na poljoprivrednom zemljistu. On je geogenog porijekla i vjerojatno se
akumulirao u Mn-Fe oksidima, glinama i teskoj mineralnoj frakciji. Krom ima RR od 0,5 do
maksimalno 0,75 na pet tocaka. Najvec¢i omjer rizika ima u Polojcima na poljoprivrednom
zemljistu. Na toj lokaciji i na dvije lokacije u zeljezari te na jednoj u Polojcima krom potjece
1z Zeljezare 1 termoelektrane. Krom je geogenog porijekla u tri tocke uzorkovanja na
poljoprivrednom zemljistu, dvije su na aluviju rijeke Kupe (Kupa 1 i Kupa 2), a jedna uz
rijeku Odru (Zgmajne). Omijeri rizika za Zivu na cijelom istrazivanom podrucju su jako mali.
Najvec¢i izraunati RR iznose samo 0,33 u tocki na poljoprivrednom zemljistu u Polojcima i
0,28 na lokaciji uzorka uz rijeku Kupu, u blizini novog mosta (podrucje anticke Segestice). U
oba slucaja porijeklo zive je antropogeno. Omijeri rizika za molibden su jo$ nizi nego za Zivu.
Najvisi izracunati su u Kanaku (0,18) 1 kod kemijske industrije ,,HERBOS* (0,29). Porijeklo
Mo u ovim uzorcima je antropogeno. RR za talij je isto jako nizak. Na poljoprivrednom
zemljiStu uz rijeku Kupu, na dvije lokacije Kupa 1 i Kupa 2, omjer rizika talija je maksimalan

i iznosi 0,26 i 0,28.

Na navedenim dvjema tockama uz rijeku Kupu povecani sadrzaji Tl, Co i Cr su geogenog
porijekla. Maticni materijal su siliciklasticni aluvijalni sedimenati rijeke Kupe. Tocke
uzorkovanja se nalaze na zapuStenim livadama koje su u blagim depresijama. Na njih se
slijeva voda iz okolnog povisenog podrucja. Ta voda vjerojatno donosi i ione i sitne ¢estice tla
na kojima su vezani Co, Cr i Tl. Prema kartama njihove raspodjele na cijelom aluviju rijeke
Kupe povisen je sadrzaj ovih elemenata (Sl. 6.23.b., 6.24.b. i 6.31.b.). PoviSen sadrzaj
kadmija, kroma 1 Zive na poljoprivrednom zemljiStu u Polojcima posljedica je njegovog
rasprSenja vjetrom iz industrijskih postrojenja s druge strane rijeke Save. Zbog razlicite
upotrebe zemljista i izraCunati omjeri rizika, RR su najvisi za poljoprivredno zemljiste jer su
za njega grani¢ne vrijednosti nize nego za ostale namjene. U devet tocaka uzorkovanja
neznatno je poviSen sadrzaj nekog od teskih metala: Cd, Co, Cr, Hg, Mo 1 TL. Na aluviju
rijeke Kupe, u toc¢kama Kupa 1 i Kupa 2 blago je poviSen sadrzaj Co, Cr i Tl, a u Polojcima
Cd, Cr i Hg. Navedeni omjeri rizika su puno manji od 1 i njihova koncentracija u tlu prema
njegovoj upotrebi je mala. Zbog toga sadrzaji teSkih metala Cd, Co, Cr, Hg, Mo i Tl u

istrazivanom podrucju prema upotrebi zemljiSta ne predstavljaju rizik za okolis.
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Karta rizika za Cd, Co, Cr, Hg, Mo i Tl A
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Slika 6.50. Karta rizika za Cd, Co, Cr, Hg, Mo i Tl
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6.4.3.2. Karte rizika za As, Ba, Cu, Ni, Pb, Vi Zn
Na karti rizika za arsen nijedno podrucje nije onecis¢eno (Sl. 6.51.). Na poljoprivrednom
zemljistu uz rijeku Kupu, Zgmajni uz rijeku Odru i u Galdovu omjer rizika RR je blago
povisen i kreée se u rasponu od 0,5 do 0,77. Porijeklo arsena je dvojako, geogeno iz aluvija

rijeke Kupe i Odre i antropogeno iz umjetnih gnojiva i pesticida.

Koncentracije barija su najve¢e u tlima u juznoj industrijskoj zoni, a nesto su nize uz
prometnice, rijeku Kupu i kemijsku industriju ,,HERBOS* na sjeveru (SI. 6.21.b.). lako je
sadrzaj ovog elementa najveci u industrijskom podru¢ju na jugu samo je naselje Kanak
onecis¢eno (Sl. 6.52.). Ostatak podrucja je industrijsko koje ima viSu zakonsku grani¢nu
vrijednost i u skladu s time nije onecis¢eno. U naselju Kanak koeficijent onec¢iséenja je jako
visok, omjer RR ima raspon od 1 do 2 u rubnom dijelu mjesta i od 2 do 5,02 u najveéem
dijelu naselja i najvis$i je u cijelom istrazivanom podruéju. Poljoprivredna zemljista uz rijeku
Kupu, juzno od Starog Pracna i Pogorelec, zatim Zgmajne uz rijeku Odru i Polojci uz rijeku
Savu takoder su onecis¢ena s omjerom RR koji ima raspon od 1 do 1,5. Na povrSinama uz
rijeke Kupu i1 Odru barij je djelomicno i geogenog porijekla. Dio barija na svim povrSinama
vjerojatno potjece iz fosfatnih mineralnih gnojiva. U Polojcima, na poljoprivredne povrSine

barij je donesSen vjetrom iz industrijskih postrojenja na drugoj obali rijeke Save.

Prema karti rizika za barij skoro cijelo podru¢je ima blago povisen sadrzaj ovog elementa s
omjerom RR u rasponu od 0,5 do 1. Prema Prijedlogu grani¢nih vrijednosti PTE-a granica za
oneciS¢enje je 100 mg/kg za poljoprivredna tla i djecja igraliSta, 200 mg/kg za podrucja za
stanovanje, 300 mg/kg za parkove i rekrecijska podrucja i 500 mg/kg za podrucja za
industriju i komercijalne svrhe (Tab. 2.8. i 2.9.) (MESIC, i dr., 2008). U Njemackoj nema
propisanih grani¢nih vrijednosti za barij, osim $to se ponekad za nepoljoprivredne ekosustave
koristi grani¢na vrijednost od 1 500 mg/kg (Tab. 2.6. 1 2.9.). U Nizozemskoj je dopustena
koncentracija 160 mg/kg, a intervencijska 625 mg/kg (Tab. 2.2. i 2.9.), dok je u Kanadi
grani¢na koncentracija za poljoprivredna zemljista 750 mg/kg (JARITZ, 2004). S obzirom na
navedene propisane granicne vrijednosti u razli¢itim drZzavama svijeta, naroCito za
poljoprivredne povrSine, predloZzeni zakonski limiti za sadrzaj barija u njima, prema

Prijedlogu grani¢nih vrijednosti PTE-a, vjerojatno je prenizak.

262



6. RASPRAVA

N
Kartarizika za As A
56 05 000 56 12 000
1 L | 1 I I
§ Martinska Ves T §
g7 - ¢
s ] 3
B Zabno odfe Bok Palanjecki |
Hrastelnica
Zgmajne |
Pogorelac
Staro Praéng (: iy
upa 1 C -
v/ iktc
3 P /
8
l ;v
Legenda Polojci
x Lokacije T B
pedoloskih jama
Lokacije uzorkovanja:
|:| Zgmajne, Kupa 1,
Kupa 2 i Polojci = i
- \(\\IQ’A
%
RR (omjer rizika) Crnac *
> 1 - tlo je oneg&i§éeno . X [~
/ \\_/ o
C} 0,056-0,5 Novo PracTo Capyaske Poljane |
o
77]os0717 :
— — ®
3
T T T T T
56 07 000 km 56 12 000
0 1 2
Upotreba zemljiSta
:] Podrugja za stanovanje - Parkovi i rekreacijska podrugja I:I :)'Irzéso%ﬂﬁpnvrednu
— Podrugja za industrijske Ne-poljoprivredni ekosustavi
R DjGCja igralista l:' i komercijalne svrhe E (8ume, Sikare, zapustena zemljista)

Slika 6.51. Karta rizika za As

263



6. RASPRAVA

Karta rizika za Ba
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Karta raspodjele bakra pokazuje dva podrucja s jako visokim koncentracijama tog elementa u
tlima: juzna industrijska zona zajedno s poljoprivrednim povrSinama u Polojcima 1 podrucje
starog dijela Siska (SI. 6.25.b.). To se poklapa i sa zabiljezenim oneciS¢enjima na karti rizika
za bakar (SI. 6.53.). Na jugu su onecis¢ene male povrsine uz rafineriju i termoelektranu te uz
rijeku Savu s omjerom RR u rasponu od 1,5 do 1,89. Na sjeveru isti RR ima urbana parcela u
Pogorelcu na podrucju anticke Segestice 1 mala parcela uz kemijsku industriju ,,HERBOS*.

Oko svih onecis¢enih podrucja, sadrzaj bakra u tlu je blago povisen (RR = 0,5 - 1).

Visok sadrzaj nikla u tlima istraZzivanog podrucja vezan je za industriju na jugu, kemijsku
industriju ,,HERBOS* i aluvij rijeka Kupe i Odre (SI. 6.28.b.). Na Karti rizika za nikal
onecisc¢ene su tri poljoprivredne parcele (RR = 1 - 1,136), dvije uz rijeku Kupu (Kupa 1 i
Kupa 2) i Zgmajne uz rijeku Odru (SI. 6.54.). Nikal je dijelom geogenog porijekla, a dijelom
potjece iz fosfatnih mineralnih gnojiva. Vjerojatno zbog upotrebe fosfatnih gnojiva skoro sve

poljoprivredne povrsine imaju blago povisen sadrzaj nikla (RR = 0,5 -1).

Sadrzaj olova u tlima je visok u industrijskom podruc¢ju na jugu i poljoprivrednim povr$inama
u Polojcima, u starom urbanom podrucju na sjeveru 1 uz prometnice. Poljoprivredne povrSine
opcenito imaju jako nizak sadrzaj olova u tlu (S1. 6.30.b.). Takva raspodjela olova vidljiva je i
na njegovoj karti rizika za olovo (SI. 6.55.). Olovo ima najveci raspon omjera rizika od 0,056
do 14,76. Oneciscena su podrucja na kojima je RR > 1, a to su: naselje Kanak, podrucje uz
termoelektranu, povrSina izmedu ceste 1 pruge u Capragu, urbano i poljoprivredno podrucje u
Pogorelcu na prostoru anticke Segestice 1 mala parcela uz rimsku cestu na ulazu u Sisak iz
smjera Zagreba. Raspon RR od 2 do 14,76 koji pokazuje najvece onecis¢enje je u naselju
Kanak, na jako maloj povrsini kod termoelektrane i na malom dijelu onecis¢enog podrucja u
Pogorelcu (SI. 6.56.). Oko ovih podru¢ja oneciS¢ene su povrSine s manjim omjerom RR u
rasponu od 1 do 2. Olovo ima blago poviSen sadrZzaj i na poljoprivrednim povrSinama u
Polojcima prema Galdovu u smjeru sjevera i sjeveroistoka gdje je dispergirano vjetrom iz

industrijske zone. Takoder veci dio starog grada ima RR u rasponu od 0,5 do 1.

Iako je prema prostornoj raspodjeli koncentracija olova u tlu visoka, rizik od oneciscenja s
olovom ima samo oko 2,5 % povrsine istrazivanog podrucja i 0ko 7 % podruc¢ja ima malo
povisen sadrzaj olova u tlu. Olovo koje je uzrokovalo povisene sadrzaje u tlu ili njegovo

onecisc¢enje je iskljucivo antropogenog porijekla.
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Karta rizika za Cu
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Vanadij na Cetiri parcele prelazi prag za oneéis¢enje (RR = 1 — 1,136). To su ve¢ prije
spomenuta podrucja s to¢kama uzorkovanja Kupa 1, Kupa 2 i Zgmajne (Tab. 6.14.; SI. 6.32.b.
I 6.57.). On je na ovim podruc¢jima pretezito geogenog porijekla iz siliciklasticnog aluvija
rijeka Kupe 1 Odre. Mali dio vanadija u podru¢ju Zgmajne moze biti antropogenog porijekla,

donesen vjetrom iz naselja, a potjece od izgaranja fosilnih goriva za grijanje.

Vecina poljoprivrednih povrsina u podrucju aluvija rijeka Kupe 1 Odre imaju blago poviSen
sadrzaj vanadija (RR = 0,5 — 1) koji je pretezito geogenog porijekla. U podrucju aluvija rijeke
Save, on je blago povisen na Cetiri poljoprivredne povrSine. One se nalaze na rubovima

naselja, a V potjece vjerojatno od izgaranja fosilnih goriva u ku¢anstvima.

Onecis€ene povrSine s vanadijem samo blago prelaze granicu oneciS¢enja. Vanadij
akumuliran na njima pretezito je geogenog porijekla i vjerojatno dijelom vezan za tesku
mineralnu frakciju i nemobilan. S obzirom na navedeno, moZze se zakljuciti da na podrucju

istraZivanja oneciS¢enje vanadijem ne ugroZzava okolis.

Cink je u podru¢ju istrazivanja vezan za industrijsku zonu na jugu i okolna naselja i
poljoprivredne povrsine, na koje je rasprSen vjetrom (SI. 6.33.b.). S jako visokim omjerom
rizika RR u rasponu od 2 do 8,33, onecis¢en je dio zeljezare, rafinerije i naselje Kanak, te
podrucje oko termoelektrane iz koje se cink vjetrom dispergirao i na poljoprivredne povrsine
u Polojcima (SI. 6.58.). Na Sirem podru¢ju industrijske zone izdvajaju se jo$ tri manje
oneciS¢ene parcele: jedna u naselju Crnac, druga poljoprivredno zemljiSte izmedu terminala
nafte i rafinerije i termoelektrane te treCa mala povrSina na zapadnom rubu Zeljezare. Na sve

tri povrsine RR se krece u rasponu od 1 do 1,5.

U preostalom istrazivanom podruc¢ju onecis¢ena je samo jedna poljoprivredna parcela koja se
nalazi uz veliki meandar rijeke Save, izmedu rijeke i naselja Hrastelnica. Parcela se
intenzivno Koristi u poljoprivredi, za uzgoj trave i kukuruza. Omjer rizika na njoj se krece u
rasponu od 1 do 1,5, a cink vjerojatno potjece iz fosfatnih i organskih gnojiva od svinje i

peradi.

Blago povisenje koncentracije cinka (RR = 0,5 — 1) zabiljezeno je od Polojaca u smjeru ruze
vjetrova prema Galdovu, na poljoprivrednim povrSinama izmedu naselja Staro Pracno i rijeke

Kupe (lokacija Kupa 1), na poljoprivrednim i urbanim podru¢jima u Pogorelcu (podrucje
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anticke Segestice), na poljoprivrednim povrSinama u Zgmajnama (lokacija Zgmajne) i na
lokaciji Kupa 2. Cink na poljoprivrednim povr$inama Vjerojatno potjece iz organskih i
umjetnih fosfatnih gnojiva. U podru¢ju Pogorelca dijelom potjece i iz talionica i kovnica

novca iz rimskog vremena.

Onecis¢enje cinkom prvenstveno je vezano za industrijske pogone, gdje predstavlja manji
rizik za okoli§. Medutim, oneciS¢ene povrSine u naselju Kanak i poljoprvredne povrSine u
Polojcima te kod Hrastelnice su potencijalna opasnost za okolis i ljudsko zdravlje (SI. 6.56. i

6.58.).

Upotreba zemljisSta

- Djecje igraliste

D Podrucje za stanovanje

E— Tlo za poljoprivrednu proizvodnju [
- 5 \'

Slika 6.56. Naselje Kanak
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6.4.3.3. Karta potencijalnog kumulativnog rizika za sve istrazivane PTE-e
Karta rizika generirana je zbrojem dobivenih koeficijenta rizika za okoli$ (Qgr;) za svih 13
potencijalno toksiénih elemenata koji prelaze grani¢nu vrijednost (RAPANAT & KORDIK,
2003; RAPANAT i dr., 2008). Izracunati indeks okoli$nog rizika (Igg) podijeljen je na 5 klasa
(Tab. 4.4.). Za kreiranje ove karte rizika koriStena je IDW metoda s istim parametrima kao i
za karte prostorne raspodjele elemenata. Na njoj je osim 5 klasa poligona generiranih po
IDW-u, razli¢itom veli¢inom crnih toCaka prikazano izraCunatih 5 klasa na lokacijama

uzorkovanja. Pored svake tocke uzorkovanja upisan je i izracunati lgr (SI. 6.59.).

U prvoj klasi su spojeni i prikazani izracunati okolis$ni rizici za zanemariv rizik (ler = 0) i
mali rizik (Iegr 0 < 1). Poligon klase je bezbojan, a to¢ke uzorkovanja su prikazane kao crno
obojani krugovi najmanjeg promjera. Klasa zauzima 81,6 km? ili 96,4 % istrazivanog

podrucja.

Izradunati srednji rizik (Ier je 1 < 3) utvrden je samo na 1,9 km? (2,3 %) istrazivanog
podru¢ja. Ovaj rizik ima Sire podrucje oko naselja Kanak, u zeljezari i rafineriji, oko
termoelektrane i na sjeveru u Pogorelcu na podrucju anticke Segestice. Iako neke lokacije
uzorkovanja na tim podru¢jima imaju Igg > 3, (kod termoelektrane Ieg = 4,01 i u Pogorelcu
ler = 3,43), s obzirom na znatno nize vrijednosti Igg 0d 3 za okolne tocake uzorkovanja,

podrucje oko njih je ipak u kategoriji srednjeg rizika.

Visoki rizik (Igr je 3 < 5) izratunat je na povrsini od 0,38 km? (0,4 %) uskog pojasa u juznoj
industrijskoj zoni i to oko naselja Kanak. Jako visok rizik (lgr iznosi 5 < 10), zauzima
povrsinu od 0,54 km? (0,6 %). To je pojas koji okruzuje podrugje s ekstremno visokim
rizikom. Samo 0,18 km? ili 0,2 % povrSine od cjelokupnog podrudja istrazivanja ima Igg > 10,
a nalazi se u naselju Kanak. Na toj lokaciji uzorkovanja izracunat je Igg = 18,61. Tocka
uzorkovanja se nalazi u Sikari, oko 10 m udaljena od ceste, a koja vodi iz naselja Kanak

prema Capragu.
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Karta potencijalnog kumulativnog rizika
As, Ba, Cd, Co, Cr, Cu, Hg, Mo, Ni, Pb, Tl, Vi Zn

56 05 000 56 12 000
| | |
= Martinska Ves
o
S
8 Zabno odt2 Bok Palanjecki
0 0 i 0 0 0 0
Hrastelnica
| Zgmaijne
0 0,51 <0/
0
0
‘ Pogorelac V
0 0,02 0 <0,
_|  Staro Praéno |
0 w0 0
§ ‘0 0,64
g\ Kers
3
I T
Legenda SN—
*0 0,84
ler — indeks okolisnog rizika Polojci 0

e 0-1
1-3
3-5
5-10

®
o
@ 10-1861

0-1

| REK
3-5
5-10

B 0-18613

Upotreba zemljisSta

I:‘ Podrugja za stanovanje

| Djetjaigralista

Novo Praéno
0 «0,1 ‘

| 4

.0 PR4
0 Goricica

0 0,1

Capyaske Poljane
0,04

0

0

- Parkovi i rekreacijska podrugja :\

]

Podruéja za industrijske
i komercijalne svrhe

ES

I
56 12 000

Tla za poljoprivrednu
proizvodnju

Ne-poljoprivredni ekosustavi

(Sume, Sikare, zapustena zemljista)

50 42 000

50 33 000

=z

Slika 6.59. Karta potencijalnog kumulativnog rizika za As, Ba, Cd, Co, Cr, Cu, Hg, Mo, Ni, Pb, Tl, Vi Zn
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*k*k

Prema kartama rizika teSki metali Cd, Co, Cr, Hg, Mo, Tl i As ne predstavljaju opasnost za
okoli§ 1 posredno za ljudsko zdravlje u cijelom podrucju istrazivanja. Elementi Ba, Ni1 V
prelaze grani¢ne vrijednosti, ali imaju mali omjer rizika (RR = 1 — 1,5). Oni onecis¢uju
poljoprivredne parcele na tri karakteristi¢ne lokacije: Kupa 1, Kupa 2 i Zgmajne (Tab. 6.14.).
Njihovo porijeko na navedenim lokacijama pretezito je geogeno. Osim S§to su vezani za
minerale glina i Mn-Fe okside, moze se pretpostaviti da ih ima i u teSkoj mineralnoj frakciji.
Slijedom toga, dio ovih metala nije mobilan i ne predstavlja potencijalni rizik za okolis. I na

vecini preostalih poljoprivrednih povrSina blago je povecan rizik od Ba, Ni1 V.

U dijelovima starog urbanog podrucja na sjeveru blago je pove¢an omjer rizika (RR = 0,5 —
1) za Ba, Cu, Ni, Pb i Zn. Dio povrSine u Pogorelcu na podrucju nekadasnje Segestice ima RR
> 1 1 oneciS¢en je s Ba, Cu i Pb. Olovom je oneciS¢ena 1 mala parcela uz cestu na ulazu u
Sisak iz smjera Zagreba. Zbog niskog omjera rizika RR za teske metale u starom urbanom
podrucju i oneci§¢enja vezanog pretezito za njegove slabije naseljene dijelove, rizik za okoli$
i ljudsko zdravlje u ovom podrucju je mali. Potencijalni kumulativni rizik je srednji (Igr 1 <
3).

Na poljoprivrednom zemlji§tu u Polojcima su zabiljezeni blago poviSeni sadrzaji Cd, Cr,
Hg, Cu, Ni 1 Pb koji ne prelaze grani¢ne vrijednosti za onec¢is¢enje. Navedena parcela je
oneciS¢ena samo s Ba 1 Zn. Kumulativni rizik od oneciS¢enja svih navedenih elemenata za
ovu oranicu je relativno visok i iznosi 0,84 (SI. 6.59.). Na parceli se pretezito uzgaja kukuruz.
Kukuruz akumulira teSke metale iz tla u korijen, stabljiku i zrnje. Akumulacija Cr, Cu, NiiZn
je prvenstveno u korijen i stabljiku, a manje u plod. Relativno visoke koncentracije ovih
metala u tlu nece uzrokovati njihovu preveliku koncentraciju u kukuruzu (de JESUS Jr. i dr.,
2007; BERENGUER i dr., 2008). U usporedbi s drugim poljoprivrednim kulturama (repa,
kupus, grah) koje olovo i kadmij iz tla spremaju u list, kukuruz ih zadrzava u korjenu
(SEKARA i dr., 2005). Barij koji kukuruz uzima iz tla se akumulira u cijeloj biljci, ali
najmanje u plodu (NOGUEIRA 1 dr., 2010). Kukuruz najmanje akumulira teSke matale u
zrnju. 1z navdenog se moze zakljuciti da unato¢ povisenom sadrzaju nekih metala na parceli u

Polojcima, rizik za ljudsko zdravlje je mali.

Prema kartama rapodjele pojedina¢nih elemenata, industrijska aktivnost znacajno utjece na

povecanje koncentracija teSkih metala u tlu. Na kartama raspodjele pojedina¢nih elemenata,
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kemijska industrija ,, HERBOS* u starom Sisku bila je veliki onecis¢iva¢ okolnog podrucja. U
juznoj industrijskoj zoni Zeljezara uglavno oneci$¢uje samo svoj prostor. Unutar rafinerije nije
uzorkovano, jer poduzeée Rafinerija Sisak nije odobrila ulazak u svoj pogon. U sklopu
rafinerije je i termoelektrana na mazut. Oko rafinerije i1 termoelektrane, znatno je povisen
sadrzaj teskih metala. Oni se prema karti potencijalnog kumulativnog rizika nalaze u podruc¢ju
jako visokog rizika (Igr 5 < 10), visokog rizika (Igr 3 < 5) i srednjeg rizika (Igr 1 < 3) na
svojim rubnim dijelovima. Rezultati faktorske analize su pokazali da je utjecaj industrije jako
veliki na poviSene koncentracije teskih metala u tlu u i oko svih industrijskih pogona u Sisku.
Neke tvornice su zatvorene i prije 50 i vise godina, ali je njihov utjecaj na okoli$ vidljiv i
danas. Propisane grani¢ne vrijednosti za sadrzaj metala u podru¢jima za industrijske i

komercijalne su visoke, ali je ipak dio tog podrucja onecis¢en s Ba, Cu, Pb i Zn.

Na slici 6.56. je ortofoto snimka naselja Kanak i njegove okolice. Ono je smjeSteno izmedu
zeljezare na zapadu i rafinerije u sklopu koje se nalazi i termoelektrana na istoku. Naselje se
sastoji od malih privatnih kuca koje najceS¢e imaju i vrtove. U sklopu naselja je i veca
poljoprivredna povrsina i djecje igraliSte. Upotreba i namjena zemljiSta za izraun karata
rizika je podrucje za stanovanje. [ako su prema ovoj upotrebi propisane grani¢ne vrijednosti
najceS¢e visSe od onih za poljoprivredno zemljiSte, naselje je oneciS¢eno s Ba, Pb 1 Zn.
Takoder je izraunati kumulativni rizik od onecis¢enja u naselju Kanak ekstremno visok (lgr
> 10). Kanak je uzorkovan u mrezi 0,5 x 0,5 km. S obzirom na poloZaj naselja i poviSene
koncentracije teSkih metala u tlu, dodatno istrazivanja tla u gu$¢oj mrezi je neophodno. U toj
mreZi trebalo bi se ciljano uzorkovati vrtove, dje¢ja igraliSta i urbane prostore. Prema tim
upotrebama vazno je odrediti rizik za zdravlje stanovniStva. Takoder, prema dodatnim
istrazivanjima, gradska uprava bi trebala odrediti monitoring i/ili remedijaciju ugrozenih
podrucja te preseljenje stanovnistva iz ugrozenog podrucja i prenamjenu zemljiSta u podrucja

za industrijske i komercijalne svrhe.

Osim u naselju Kanak, naselja Caprag i Crnac, iako prema kartama rizika nemaju onecis¢ena
podrucja, imaju visok sadrzaj koncentracije teskih metala u tlu Sto je vidljivo iz karata

prostorne raspodjele elemenata i rezultata faktorske analize.

*kk

Na temelju analitickih rezultata, upotrebe zemljiSta 1 drugih podataka procijenjen je rizik za

okoli§ u istrazivanom podrucju grada Siska i njegove okolice. Teski metali potencijalno su
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Stetni ako se nalaze u mobilnoj fazi tla. Njihova mobilizacija procijenjena je na temelju
vrijednosti pH tla i indikatora pufernog kapaciteta tla. Opashost po ljudsko zdravlje
procjenjena je usporedbom koncentracija metala u tlu i propisanih zakonskih grani¢nih
vrijednosti sadrzaja metala u tlu prema upotrebi i namjeni zemljiSta. Izracunat je 1 potencijalni
kumulativni rizik za ljudsko zdravlje, ako se svi metali, koji prelaze grani¢ne vrijednosti

akumuliraju.

Neki dijelovi istrazivanog podru¢ja potencijalno su rizi¢ni po jednom ili vise kriterija.
Najugrozenije podrucje je naselje Kanak 1 poljoprivredna zemljiS§ta u njemu i u njegovoj
neposrednoj blizini. S obzirom na njegov polozaj izmedu Zeljezare na zapadu i rafinerije i
termoelektrane na istoku, stupnju oneciS¢enja tla i broju stanovnika koji zive u njemu,
gradske vlasti trebale bi poduzeti korake za njihovo preseljenje i prenamjenu zemljista u

industrijsko.

Takoder bi bilo preporucljivo detaljnije istraziti sve problematicne parcele i odluciti o
njihovoj prenamjeni i daljnjim uvjetima koriStenja. Posebno se to odnosi na Zgmajne u dolini
rijeke Odre, dio Pogorelca na podru¢ju nekadasnje Segestice, podru¢je Kupa 1 1 Kupa 2 u
aluviju rijeke Kupe, dijelove Moscenice, dijelove naselja Staro Pra¢no, Capraske Poljane i

Crnac te poljoprivredno zemljiste u Polojcima.

Na poljoprivrednim zemljiStima, s obzirom na povecane koncentracije tesSkih metala trebalo bi
predloziti sijanje odredenih kultura koje u jestivim dijelovima biljke ne akumuliraju teske

metale iz tla.

Podrucje koje nije oneciS¢eno ali ima poviSen sadrzaj teskih metala 1 drugih elemenata u tlu je
podrugje starog Siska koje se nalazi na terenu antickih Segestice i Siscie. Dodatno istraZivanje
ovog podruc¢ja pomoglo bi u utvrdivanju granica antic¢kih naselja i njthovom nacinu zivota te
temeljitiju procjenu rizika za zdravlje danaSnjeg stanovniStva, prvenstveno na dje¢jim

igraliStima 1 gradskim vrtovima.
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Ciljevi ovog istrazivanja su ispunjeni u cjelosti.

Izradene su karte prostorne raspodjele potencijalno toksi¢nih elemenata u tlu grada
grada Siska i njegove okolice.

Identificirana su oneciS¢ena podrucja prema faktorskoj analizi analitickih rezultata i
procjeni rizika na temelju pedofizikalnih i pedokemijskih znacajki tla, koncentracije
PTE-a u njima 1 upotrebi 1 namjeni zemljista.

Utvrdeni izvori oneciS¢enja su industrija, talionice 1 kovnice novca iz antickog doba,
dugotrajna naseljenost na podrucju starog dijela grada, cestovni, zeljeznicki i rije¢ni
promet i poljoprivreda. Nacin disperzije onecis¢ivala je prvenstveno vjetrom.
Utvrdena je raspodjela PTE-a po dubini u pet pedoloskih jama.

Procijenjen je rizik otpuStanja metala u okoli§ temeljem sekvencijske ekstrakcijske
analize.

Zadnji cilj u kojem se predlazu podrucja za monitoring proSiren je s dodatnim
istrazivanjima izdvojenih oneciS¢enih podru¢ja prema kartama rizika. Ovisno o
rezultatima istrazivanja i1 riziku za ljudsko zdravlje i okoli§, na oneciS¢enim
podruc¢jima bi se napravila remedijacija ili prenamjena upotrebe zemljista ili barem

monitoring.

Postavljene hipoteze su provjerene i to¢ne. Na temelju prostorne raspodjele potencijalno

toksi¢nih elemenata i rezultata faktorske analize one su i dokazane:

Duga urbana, prometna i industrijska povijest Siska utjecala je na raspodjelu i sadrzaj
potencijalno toksi¢nih elemenata u njegovim tlima.

Sadrzaj PTE-a u tlima rezultat je litoloske podloge i antropogenog onecis¢enja.
Granice antickih naselja prepoznatljive su na temelju prostorne raspodjele: Ag, Au,
Cu,PbizZn

Industrija onecis¢uje tlo s PTE-ima.

Ruza vjetrova utje¢e na distribuciju PTE-a u tlima.
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Ocekivani znanstveni doprinos ovog rada definiran je u Sest toc¢aka:

1. Odreden je sadrzaj i prostorna raspodjela PTE-a u tlima grada Siska i njegove okolice.

2. Napravljena je standardizacija geokemijskih karata za urbana podrucja u GIS-u.
Optimalna rijeSenja, koja se predlazu i kao standard za buduce izrade geokemijskih
karata urbanih podrucja, opisana su u poglavljima 4.6. i 4.7.

3. ldentificiranje izvora oneci$¢enja i procjena njihovog doprinosa ukupnom onecis¢enju
u tlu grada Siska napravljena je na temelju generiranih geokemijskih karta, rezultata
faktorske analize i karata faktora.

4. Procijenjen utjecaj anti¢kih naselja na sadrzaj kemijskih elemenata u recentnim tlima
je iznenadujuce velik. U antropogenom faktoru 6 i dijelom u faktoru 8 ,,omedene su
granice antickih naselja: Segestice i Siscie.

5. lzdvajanje asocijacija kemijskih elemenata karakteristi¢nih za odredeni tip onecis¢enja
napravljen je multivarijantnom statistickom obradom — faktorskom analizom.
Dobiveno je osam faktora: Cetiri antropogena, dva geogena, jedan antropogeno —
geogeni i jedan geogeno - antropogeni.

6. Procjena izluzivanja potencijalno toksi¢nih elemenata iz tla u razli¢itim okoli§nim
uvjetima napravljena je na temelju pH vrijednosti tla, indikatora pufernog kapaciteta te

dodatno u pedoloskim jamama na temelju rezultata sekvencijske ekstrakcijske analize.

Osim toga, izradene su karte rizika za okoli§ i1 ljudsko zdravlje na temelju koncentracija
potencijalno toksi¢nih elemenata u tlu i upotrebe i namjene zemljista u gradu Sisku 1 njegovoj
ruralnoj okolici. Koristene su grani¢ne vrijednosti za oneéiséenje tla za pojedinaéne PTE-e iz
»Prijedloga grani¢nih vrijedosti oneciS¢ujucih tvari u tlu prema razli€itim na¢inima koriStenja
tla“ za 13 PTE-a (MESIC i dr., 2008). Na kartama rizika izdvojena su onegi$¢ena podruja i
podrucja s poviSenim sadrzajima PTE-a. Prilikom njihove izrade uocCen je nedostatak dvije
kategorije upotrebe zemljiSta: povrSine pokrivene Sumom i ostalo. U ostalo se mogu ubrojiti
Sikare, zapustena zemljiSta i sva ostala neklasificirana podrucja. Prilikom izrade karata rizika,
uocena je poviSena vrijednost Ba na skoro cijelom istrazivanom podrucju, jer je grani¢na
vrijednost za Ba stavljena jako nisko. S obzirom na grani¢ne vrijednosti za barij u drugim
zemljama, trebalo bi razmotriti poviSenje grani¢ne vrijednosti za Ba za poljoprivredna

podrucja u navedenom Prijedlogu grani¢nih vrijednosti.
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S obzirom na rezultate ovog istrazivanja ustanovljena je potreba za daljnim istrazivanjem

podrucja Siska.

1. Na temelju procjene rizika identificirana su oneciS¢ena podrucja. Ta podrucja treba
detaljnije i u gus¢oj mrezi istraziti. Posebno se to odnosi na naselje Kanak, dijelove
naselja Staro Pra¢no, Capraske Poljane i Crnac, u kojima ljudi zZive i uzgajaju voce i
povrée u malim vrtovima. Nadalje, to se odnosi i na poljoprivredna podru¢ja Zgmajne
na sjeveru, lokacije Kupa 1 1 Kupa 2, dio Pogorelca na podru¢ju nekadasnje Segestice,
dijelove Mosc¢enice i poljoprivredno zemljiSte u Polojcima.

2. Na temelju karata rizika potrebno je odrediti tocke monitoringa na oneciS¢enim
parcelama.

3. Nakon detaljnijeg geokemijskog istrazivanja oneéiS¢enih podrucja, treba napraviti
izmjene GUP-a grada Siska i prenamjenu ili remedijaciju onecis¢enih parcela.

4. Utvrden je velik doprinos oneciSéenju tla iz termoelektrane i rafinerije. U cilju
smanjenja emisije oneciS¢ivala preporua se ugradnja potrebnih katalizatora u
dimnjake ovih pogona.

5. Na poljoprivrednim zemljiStima s obzirom na poveéane koncentracije teSkih metala
trebalo bi predloziti sijanje odredenih kultura koje ne uzimaju i akumuliraju teske
metale iz tla u jestive dijelove biljke.

6. Potrebno je ciljano istraziti $kolska dvorista, vrti¢e i ostala djecja igralista.

7. S obzirom da su geokemijske karte prostorne raspodjele Au, Ag, Cu, Pb, Hg, P i Zn i
antropogeni faktor 6 — Rimske kovnice, pokazali priblizne granice antickih naselja,
dodatno istrazivanje u gus¢oj mrezi pomoglo bi ustanoviti to¢nije granice tih naselja.
One bi se dodatno evaluirale u suradnji s arheolozima.

8. Na urbanom podrucju otvorene su tri pedoloske jame. U suradnji s pedolozima
potrebno je otvoriti jo§ nekoliko pedoloskih jama i napraviti prvu pedolosku kartu
urbanog podrucja u Hrvatskoj.

9. Na temelju rezultata ovog istrazivanja, treba napisati detaljne upute za geokemijsko

kartiranje gradova u R. Hrvatskoj.
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10.

11.

12.

13.

14.

»Prijedlog grani¢nih vrijedosti onec¢iS¢ujucih tvari u tlu prema razli¢itim nac¢inima
koriStenja tla* pokazao se kao izuzetno koristan u procjeni rizika za zdravlje ljudi i
okolis. Na temelju ovih istrazivanja ukazala se potreba za dodavanje jos dvije upotrebe
zemljiSta: Sumske povrsine i ostalo (Sikare i sli¢no.).

Na pojedina¢nim kartama prostorne raspodjele elemenata, a naro¢ito u geogenim
faktorima 3 (Kupa — Sava), 4 (poplavna ravnica — prapor) i 5 (Prapor) jasno se
razlikuje mati¢ni materijal poplavnih ravnica rijeka Kupe i Odre od onog poplavne
ravnice rijeke Save i1 prapora. Detaljnija mineraloska istrazivanja pomogla bi da se
dobiju nove informacije 0 njemu i sadrzaju rezistentnih minerala i minerala glina za
koje su vezani teski metali.

Rendgenskom difrakcijskom analizom praha ustanovljen je mineralni sastav u
pedoloskim jamama, ali nije odreden tocan sastav glina. S obzirom na svojstva glina
da na sebe vezu teske metale bilo bi uputno odrediti njihov to€an sastav.

Uzorci tla na obalama rijeka, vodoto¢nih sedimenata i vode nisu uzimani. Njihovom
analizom bi se razjasnilo koliko se PTE-a donosi vodotocima.

Potrebno je sanirati haldiste koje se nalazi u krugu Zeljezare jer ono predstavlja

opasnost za podzemne vode.
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Na temelju urbanog geokemijskog istrazivanja provedenog u tlima grada Siska i njegove
okolice odreden je sadrzaj potencijalno toksi¢nih elemenata As, Ba, Cd, Co, Cr, Cu, Hg, Mo,
Ni, Pb, TI, V 1 Zn u tlu i procijenjen njihov rizik za okoli$ i zdravlje ljudi. Istrazivanja su

provedena u tlu iz pet pedoloskih jama i na povrSinskim uzorcima tla.

Urbani profil PR1 nalazi se na terasi rijeke Kupe. Na njegov pedogenetski razvoj najvise
utjecaja imala je ljudska djelatnost od antickog doba do danas dok je utjecaj mati¢nog
materijala na znaCajke tla zanemariv. Urbana pedoloska jama PR2 iskopana je takoder u
starom dijelu Siska, na terasi rijeke Kupe. Antropogeni utjecaji na tlo u ovoj jami su veliki u
gornja tri sloja, dok u donjim slojevima dominira prirodni pedogenetski razvoj. Urbana
pedoloska jama PR3 je iskopana u novom industrijskom dijelu Siska. U njoj u povrSinskom
horizontu i dva sloja ispod njega ima antropogenih utjecaja na tlo, a u donjim horizontima tlo
ima prirodan razvoj. Maticni materijal ovog profila je prapor koji znacajno utjece na
pedofizikalna i pedokemijska svojstva tla, sadrzaj minerala, oksida i PTE-a u njemu. Na
karbonatnim aluvijalnim naslagama rijeke Save iskopana je ruralna pedoloska jama PR4.
Osim mati¢nog materijala, znacajan utjecaj na pedogenetski razvoj tla u jami imale su
podzemne i nadzemne vode. Na dubini od 58 do 90 cm razvijen je pseudoglejni horizont, a
dublje od 90 do 115 cm reliktno glejni u kojima su se akumulirali PTE-i. Ruralna pedoloska
jama PRS5 sondirana je na siliciklasti¢nim naslagama aluvija rijeke Kupe. Ona ima prirodan
pedogenetski razvoj 1 razvijene horizonte. Na pedofizikalne 1 pedokemijske znacajke tla u
jami te sadrzaj minerala, oksida i PTE-a dominantno utjeCe mati¢ni materijal. Tlo u urbanim
pedoloSkim jamama PRI1, PR2 i PR3 pretezito nema razvijene horizonte dok u ruralnim
jamama PR4 i PRS djelomi¢no ima. Pedofizikalne i pedokemijske analize tla te sadrzaj
minerala, oksida i PTE-a nepravilno variraju po dubini. Obogacenje na PTE-e je uglavnom u

povrsinskom horizontu.

Na uzorcima tla iz pedoloskih jama provedena je sekvencijska ekstrakcijska analiza (SEA) po
BCR metodi za Cr, Cu, Ni, Pb i Zn. Generalna distribucija sadrZaja metala po frakcijama je
slijedeca: rezidualna (RES) > reduktivna (ORG) ili oksidativha (FEMN) > karbonatna
(CARB). Na temelju SEA-e moze se zakljuciti da je Cr pretezito, a Ni dijelomi¢no geogenog

282



9. ZAKLJUCAK

porijekla. Pb je dominantno antropogenog porijekla. Cu i Zn su pretezito antropogeni te
manjim dijelom geogeni.

Procijenjen rizik otpuStanja PTE-a u okoli$ i rizik zakiseljavanja tla u pedolo$kim jamama je
nizak. Razlog tomu je nizak sadrzaj metala u tlu, pretezito alkalne do neutralne pH vrijednosti
tla te dobar puferni kapacitet tla. Potencijalni rizik za zdravlje ljudi na temelju ukupnog
sadrzaja PTE-a u tlu prema upotrebi i namjeni zemljiSta zanemariv je u svim profilima osim u
profilu PR1, gdje bi postojao ako se podrucje bude koristilo kao djecje igraliste. Potencijalni
kumulativni rizik sadrzaja svih PTE-a u tlu je takoder nizak. Rizik za okolis i zdravlje ljudi
dobiveni zbrajanjem sadrzaja metala u CARB, ORG i FEMN geokemijskoj frakciji nizi je od
procijenjenog rizika za ukupni sadrzaj PTE-a u tlu. Procjenom rizika za okolis i zdravlje ljudi
na temelju sadrzaja metala u CARB frakciji utvrden je rizik od Pb u srednjim horizontima

profila PR2, donjim horizontima profila PR3 i povrsinskom horizontu profila PR1.

Prostorna raspodjela PTE-a u povrsinskih 10 ¢cm tla prvenstveno je uvjetovana pripadnos$éu
nekom odredenom podrucju. Sadrzaj PTE-a je povecan u industrijskoj zoni, djelomi¢no uz
prometnice, u starom urbanom podrucju na sjeveru i u aluviju rijeka Kupe i Odre. Povecane
su koncentracije svih PTE-a u juznoj industrijskoj zoni. Iz nje su vjetrom dispergirani na
poljoprivredne povrSine u smjeru SI-JZ i na okolna naselja Kanak, Caprag, Capraske Poljane i

Crnac.

U starom Sisku teSki se metali akumuliraju od antickih vremena. U njemu su povecani
sadrzaji As, Ba, Cd, Cu, Hg, Mo i Pb, dok je koncentracija ostalih PTE-a oko ili ispod

medijana.

Uz prometnice su najceS¢e poviSene vrijednosti As, Ba, Cd, Cu, Mo, Pb i Zn. Povecani
sadrzaji teskih metala pretezito geogenog porijekla su u siliciklastiénim poplavnim naslagama

rijeka Kupe i Odre. U njima su povecani sadrzaji svih PTE-a, osim Cd, Hg i Pb.

Faktorskom analizom izdvojene su odredene asocijacije elemenata koji mogu biti
antropogenog i/ili geogenog porijekla. Sa zadrzanih 8 faktora interpretirana je geokemijska
slika grada Siska i njegove okolice. Nju je oblikovalo viSe geogenih i antropogenih
¢imbenika: mati¢ni materijal rijeka Kupe, Odre i Save i prapor na jugu (FA: 2, 3, 4 i 5),
razvijena naselja u antici, posebno talionice i kovnice novca u Rimsko doba (FA: 6 i 8) i

razvijena industrija u 20. stolje¢u (FA: 1, 4, 6 1 7). Slabiji utjecaj imaju obrtnicke radionice 1
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tvornice s kraja 19. st. i prometna mreza regionalnog karaktera (FA: 1 i 7). Znacajano je i
rasprienje oneciséivala zrakom. Ono je vidljivo u stambenim naseljima od izgaranja fosilnih
goriva koja se upotrebljavaju za grijanje kucanstava, posebno oko termoelektrane koja ima
visoki dimnjak, iz kojeg se Cestice prenose zrakom i do 2 km (FA: 1, 2, 4, 6,). U starom Sisku,

posebno u faktoru 8 vidljiv je 1 utjecaj otpadnih voda na povecan sadrzaj fosfora u tlu.

Rizik otpustanja Cd, Co, Cu, Hg, Ni, Pb i Zn u mobilnu fazu tla ovisno o pH vrijednosti nije
utvrden na podrucjima karbonatnog aluvija rijeke Save, dijelu juznog industrijskog i urbanog
podrucja te u starom urbanom prostoru na sjeveru u kojima su tla alkalicna do neutralna.
Potencijalno rizi¢na podrucja su siliciklasti¢ni aluvij rijeka Kupe i Odre u kojem su tla slabo
kisela do kisela te podru¢ja Mos¢enice, Novog Pracnog i Capraskih Poljana 1 dijelovi zapadno
i juzno od zeljezare i rafinerije na kojima su tla jako kisela. Koncentracije svih navedenih
metala u tlu su uglavnhom oko medijana. Njihovo porijeklo u aluviju rijeka Kupe i Odre
dijelom je geogeno i vjerovatno vezano na tesku mineralnu frakciju. Ako se uzmu u obzir svi
navedeni ¢imbenici, rizik otpustanja znacajnijih koli¢ina PTE-a u mobilnu fazu tla je jako

nizak.

Rizik zakiseljavanja tla je procijenjen na temelju izracunatog indikatora pufernog kapaciteta
tla. Tla u istrazivanom podru¢ju u Sisku dominantno imaju jako dobar i dobar puferni
kapacitet. Na njima je rizik od zakiseljavanja zanemariv, a time i vjerojatnost otpustanja
metala svedena na minimum. Izuzetak je podru¢je MoS¢enice 1 Novog Pracna gdje je utvrden

nizak rizik od zakiseljavanja jer tla imaju slab puferni kapacitet.

Procjena rizika za okolis$ i ljudsko zdravlje napravljena je usporedbom sadrzaja metala u tlu i
njegovih propisanith grani¢nih vrijednosti prema Prijedlogu grani¢nih vrijednosti sadrzaja
metala u tlu prema upotrebi i namjeni zemljiSta. Izraunat je i potencijalni kumulativni rizik

za ljudsko zdravlje ako se svi metali koji prelaze grani¢ne vrijednosti akumuliraju.

Prema kartama rizika As, Cd, Co, Cr, Hg, Mo i1 Tl ne predstavljaju rizik za okoli$ i ljudsko
zdravlje u cijelom podrucju istrazivanja. U dijelovima starog urbanog podruc¢ja na sjeveru
nekoliko parcela je oneciS¢eno s Ba, Cu, V 1 Pb, a dio povrSine u Pogorelcu na podrucju
nekadasnje Segestice oneciséen je s Ba, Cu i Pb. Sa Pb je onecis¢ena i mala parcela uz cestu

na ulazu u Sisak iz smjera Zagreba.
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9. ZAKLJUCAK

Poljoprivredno zemljiste na lokacijama Kupa 1 i Zgmajne onecisc¢eno je s Ba, Ni, V, lokacija
Kupa 2 samo s Ni 1 V, a poljoprivredno zemljiSte u Polojcima oneciS¢eno je s Ba i Zn. U
Polojcima je kumulativni rizik od oneciS¢enja relativno visok i iznosi 0,84. Na toj parceli se
pretezito uzgaja kukuruz koji malo akumulira teSke metale u svom zrnju. Zbog toga, iako je
poviSen sadrzaj nekih metala u poljoprivrednom zemljiStu u Polojcima, rizik za ljudsko

zdravlje je mali.

Povecani sadrzaji PTE-a u i oko industrijskin pogona na jugu ugrozavaju okolna naselja
Kanak, Caprag, CaprasSke Poljane 1 Crnac. OneciS€eno je samo naselje Kanak. Ono je
smjesteno izmedu zeljezare na zapadu i rafinerije u sklopu koje se nalazi i termoelektrana na
istoku. Naselje se sastoji od malih kucica koje najceS¢e imaju 1 vrtove. U sklopu naselja je 1
veca poljoprivredna povrsina i djecje igraliste. Ovo naselje je oneciS¢eno sa Ba, Pb i Zn te
ima poviSen sadrzaj Cu. Kumulativni rizik od oneciS¢enja u njemu je najvisi u cijelom

istrazivanom podrucju i ima indeks okoliSnog rizika ekstremno visok (18,61).

Dobiveni rezultati jasno ukazuju da je na istrazivanom podrucju potrebno provesti daljnja
istrazivanja. Ona se trebaju temeljiti na saznanjima dobivenim ovim istrazivanjem. To se
posebno odnosi na podrucja na kojima je ustanovljeno da mogu ugroziti ljudsko zdravlje. S
obzirom na razvijenu tesku industriju bilo bi neophodno napraviti i analizu sadrZaja organskih

oneciscivala u tlu.
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11. PRILOZI

11. PRILOZI

Prilog 1. Sadrzaj Cr i Cu u geokemijskim frakcijama u uzorcima tla iz pedoloskih jama

Cr (mg/kg) Cu (mg/kg)

Pedoloska jama CARB FEMN ORG RES X CARB | FEMN | ORG | RES X
PR1-A (0-12 cm) *<0,072 <0,072 4,08 | 14,21 | 18,29 0,71 1,70 | 51,48 | 44,01 | 97,90
PR1-1 (12-29 cm) <0,072 <0,072 3,70 | 14,42 | 18,12 1,24 2,93 71,5 | 49,27 | 124,95
PR1-11 (29-50 cm) <0,072 | <0,072 3,79 | 13,75 | 17,54 1,53 3,54 | 87,67 | 53,6 | 146,35
PR1-111 (50-70 cm) <0,072 <0,072 3,74 | 14,24 | 17,98 1,44 450 | 81,98 | 54,19 | 142,11
PR1-1V (70-100 cm) <0,072 <0,072 6,20 | 11,32 | 17,52 3,28 12,36 | 77,15 | 54,58 | 147,36
PR1-V (100-120 cm) <0,072 <0,072 5,64 | 11,88 | 17,52 3,46 12,93 | 80,82 | 59,63 | 156,84
PR2-1 (0-15 cm) <0,072 | <0,072 14,40 | 18,1 | 325 0,91 1,22 | 20,45 | 29,63 | 52,20
PR2-11 (15-33 cm) <0,072 | <0,072 | <0,072 | 12,55 | 12,55 0,95 1,27 | 10,31 | 23,38 | 35,92
PR2-111 (33-60 cm) <0,072 | <0,072 | <0,072 | 13,63 | 13,63 0,96 371 | 6,44 ] 2158 | 32,69
PR2-1V (60-88 cm) <0,072 <0,072 6,98 | 20,18 | 27,16 2,07 7,31 5,29 130,91 | 45,58
PR2-V (88-120 cm) <0,072 <0,072 | <0,072 | 219 | 219 0,56 2,63 543 | 37,86 | 46,48
PR3-A (0-14 cm) 0,20 0,57 519 | 1954 | 255 0,32 4,18 3,71 | 17,52 | 25,73
PR3-1 (14-28 cm) 0,30 0,80 4,61 | 20,35 | 26,06 0,35 365| 1,71 ] 1568 | 21,39
PR3-11 (28-67 cm) 0,45 1,63 3,76 | 23,4 | 29,24 1,01 3,19 1,19 | 16,82 | 22,21
PR3-CG (67-130 cm) 0,69 2,08 4,62 | 22,79 | 30,19 1,16 296 | 159 | 1535 | 21,06
PR3-Cg (Gr) (130-160 cm) 0,15 1,94 5,46 | 19,05 | 26,61 0,70 3,19 1,81 | 14,42 | 20,12
PR3-Cg (160-200 cm) 0,30 2,49 6,01 | 23,72 | 32,52 0,58 345 | 2,01 ] 181 | 2414
PR4-P (0-32 cm) 0,95 2,06 3,59 | 14,39 | 20,99 0,70 134 749 (13,13 | 22,66
PR4-1/C (32-58 cm) 1,03 2,06 3,67 | 14,24 | 21,00 0,95 2,49 3,48 | 14,11 | 21,03
PR4-11/C (58-90 cm) 0,97 1,87 549 | 18,23 | 26,56 0,75 2,09 | 4,04] 19,66 | 2654
PR4-111/C/G (90-115 cm) 1,39 2,24 8,03 | 22,45 | 34,11 0,00 4,97 2,16 | 20,52 | 27,65
PR4-1V/C/G (115-160 cm) 1,82 1,11 4,16 | 15,76 | 22,84 0,93 1,34 2,74 | 16,41 | 21,42
PR4-V/C/G (160-200 cm) 1,14 0,90 4,24 | 12,57 | 18,84 0,88 1,94 2,61 | 12,74 18,17
PR5-P (0-30 cm) 0,86 0,93 5,70 | 15,22 | 22,71 0,66 4,63 | 2,06 | 13,55 | 20,90
PR5-G (30-70 cm) 1,25 1,06 4,43 | 15,67 | 22,42 0,68 4,42 150 | 14,65 | 21,25
PR5-G (70-130 cm) 0,90 1,45 3,71 | 15,33 | 21,38 0,91 4,01 1,35 | 21,62 | 27,89

*< detekcijskog limita (DL) za Cr
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Prilog 1. Sadrzaj Ni i Pb u geokemijskim frakcijama u uzorcima tla iz pedoloskih jama

Ni (mg/kg) Pb (mg/kg)
Pedoloska jama
CARB | FEMN [ ORG | RES | = CARB | FEMN | ORG | RES )
PR1-A (0-12 cm) *<0,027 2,75 | 7,80 | 30,02 | 40,57 420 | 17,40 | 28,09 | 94,17 | 143,84
PR1-1 (12-29 cm) <0,027 395 | 7,16 | 29,39 | 40,50 482 | 17,76 | 17,95 | 135,74 | 176,28
PR1-11 (29-50 cm) <0,027 391 | 841 | 2837 | 40,69 4,79 | 1357 | 21,57 | 156,15 | 196,09
PR1-111 (50-70 cm) <0,027 3,30 | 7,43 | 26,83 | 37,56 500 | 26,69 | 238 | 154,11 | 209,59
PR1-IV (70-100 cm) 358 | 16,67 | 9,00 | 12,65 | 41,89 502 | 81,54 | 68,09 | 71,43 | 226,07
PR1-V (100-120 cm) 356 | 16,20 | 8,82 | 13,88 | 42,47 503 | 6892 | 71,48 | 89,13 | 234,56
PR2-1 (0-15 cm) <0,027 410 | 8,19 | 33,85 | 47,36 565 | 10,66 | 24,19 | 47,74 | 88,23
PR2-11 (15-33 cm) <0,027 1,92 | 472 | 2613333 6,12 6,55 | 10,75 | 24,06 | 47,48
PR2-111 (33-60 cm) 1,85 | 1330 | 6,12 | 23,37 | 44,64 5,90 583 | 9,08 | 14,11 | 39,93
PR2-1V (60-88 cm) 3,70 | 22,01 | 10,27 | 26,22 | 62,2 427 | 3057|1102 | 1873 | 64,58
PR2-V (88-120 cm) 0,00 | 10,28 | 6,37 | 42,38 | 59,03 4,06 6,78 | 899 | 26,86 | 46,69
PR3-A (0-14 cm) 0,10 2,94 | 2,86 | 17,38 | 23,29 0,60 | 21,61 | 850 | 1211 | 4282
PR3-1 (14-28 cm) <0,027 316 | 238 | 17,75 | 23,29 IGP| 1645 | 6,00| 9,60 | 32,04
PR3-11 (28-67 cm) <0,027 3,38 | 257 | 21,17 | 27,13 LGP 887 | 425 588 19,00
PR3-CG (67-130 cm) <0,027 231 | 255 17,83 | 22,69 | **<0,073 550 | 2,79 | 357 1186
Enf?'cg (Gr) (130-160 LGP 1,51 | 3,31 | 11,25 | 16,07 3,53 327 | 441 100 12,20
PR3-Cg (160-200 cm) 0,90 3,07 | 4,67 | 15,93 | 24,56 3,53 314 | 451 o060 11,78
PR4-P (0-32 cm) 1,63 530 | 2,76 | 16,4 | 26,08 hWep | 1228 730 UGP| 19,59
PR4-1/C (32-58 cm) LGP 512 | 1,94 | 1682386 | <0,073 802 | 345 940 2087
PR4-11/C (58-90 cm) 0,85 298 | 29324153092 | <0,073 9,10 | 6,25 | 11,24 | 26,59
PR4-111/C/G (90-115 cm) 0,58 8,16 | 592 | 22,75 |3740| <0073 | 1127 | 317 | 962 | 2405
PR4-1V/C/G (115-160 cm) 0,45 971 | 1,84 1865|3065 | <0,073 746 | 924 | 771 | 2442
PR4-V/C/G (160-200 cm) LGP 8,89 | 20317012793 | <0,073 716 | 975| 550 | 2241
PR5-P (0-30 cm) 1,05 741 | 213 18,27 | 28,85 11,38 | YGP| 686 | 712 2537
PR5-G (30-70 cm) 0,81 2,33 | 2,61 | 18,54 | 24,29 YIGP | <0,073 | 7,07 | 6,60 1367
PR5-G (70-130 cm) 0,45 246 | 391|2375]3057| <0073 1272| 234| 630 2136

* < DL za Ni
** <DL zaPb

|GP - sadrzaj elementa izvan granica pouzdanosti (IGP = 10 x DL)




11. PRILOZI

Prilog 1. Sadrzaj Zn u geokemijskim frakcijama u uzorcima tla iz pedoloskih jama

Zn (mg/kg)

PedoloSka jama CARB | FEMN | ORG RES X
PR1-A (0-12 cm) 9,44 2549 | 29,17 | 77,41 | 14151
PR1-1 (12-29 cm) 9,79 27,13 | 28,69 | 81,74 | 147,34
PR1-1I (29-50 cm) 10,12 31,42 | 35,77 | 82,04 | 159,35
PRZ1-111 (50-70 cm) 8,55 33,43 | 28,14 | 77,97 | 148,09
PR1-1V (70-100 cm) 11,36 58,44 | 21,01 | 58,97 | 149,79
PR1-V (100-120 cm) 12,59 59,33 | 24,05 | 61,09 | 157,06
PR2-1 (0-15 cm) 17,76 34,63 | 45,54 | 98,94 | 196,86
PR2-11 (15-33 cm) 4,96 768 | 14,75 | 51,39 | 78,78
PR2-111 (33-60 cm) 1,48 10,33 7,10 | 51,57 70,48
PR2-1V (60-88 cm) 2,84 20,42 | 13,03 | 68,74 | 105,02
PR2-V (88-120 cm) 0,67 5,82 7,31 | 86,73 | 100,52
PR3-A (0-14 cm) 7,65 23,77 | 23,77 | 83,48 | 138,67
PR3-1 (14-28 cm) 3,25 10,26 | 11,72 | 63,99 | 89,23
PR3-11 (28-67 cm) hiep 3,05 3,85 | 57,05 63,95
PR3-CG (67-130 cm) <0,006 3,69 4,42 | 46,75 54,86
PR3-Cg (Gr) (130-160 cm) | <0,006 3,07 412 | 2513 | 32,32
PR3-Cg (160-200 cm) <0,006 3,75 6,31 | 30,57 | 40,64
PR4-P (0-32 cm) 4,56 12,07 9,86 | 55,86 | 82,35
PR4-1/C (32-58 cm) <0,006 2,01 2,22 | 46,56 50,79
PRA4-11/C (58-90 cm) <0,006 2,16 3,07 | 64,94 70,16
PR4-111/C/G (90-115 cm) <0,006 10,01 9,27 | 65,01 84,28
PR4-1V/C/G (115-160 cm) <0,006 1,44 1,74 | 51,92 55,10
PR4-V/CIG (160-200 cm) <0,006 1,54 1,71 | 39,24 42,50
PR5-P (0-30 cm) 1,59 6,28 581 | 49,29 | 62,98
PR5-G (30-70 cm) 0,57 4,92 391 5185 61,24
PR5-G (70-130 cm) <0,006 3,73 3,26 | 58,64 65,63

|GP - sadr7aj elementa izvan granica pouzdanosti (IGP = 10 x DL)

*<DLzaZn



11. PRILOZI

Prilog 2. Sadrzaj potencijalno toksicnih elemenata u povrsinskim uzorcima tla

Br. As Ba Cd Co Cr Cu Hg Mo Ni Pb Tl \Y Zn
u (mg/kg) | (mg/kg) | (mg/kg) | (mg/kg) | (mg/kg) | (mg/kg) | (ng/kg) | (mg/kg) | (mg/kg) | (mg/kg) | (mg/kg) | (mg/kg) | (mg/kg)

DDL 0,1 0,5 0,01 0,1 0,5 0,01 5 0,01 0,1 0,01 0,02 2 0,1
1 6,2 79,6 0,20 7,6 25,2 19,54 61 0,43 20,8 26,00 0,16 29 85,9

2 10,2 74,9 0,44 11,2 23,7 24,00 132 0,62 34,3 29,99 0,13 26 76,3

3 7,9 54,9 0,37 9,3 18,6 19,25 80 0,52 28,5 25,86 0,11 22 68,9

4 9,5 71,2 0,54 11,3 239 25,23 124 0,58 34,5 29,81 0,14 27 90,7

5 9,8 90,7 0,43 13,9 34,9 24,79 130 0,78 42,0 25,36 0,16 39 83,4

6 7.1 67,1 0,41 9,4 20,6 23,94 69 0,49 30,5 23,61 0,11 23 83,5

7 7.1 719 0,25 9,1 23,3 20,36 180 0,57 18,6 32,68 0,11 26 75,6

8 6,0 144,7 0,68 11,0 22,9 38,57 58 0,62 24,2 52,93 0,12 23 150,8

9 8,9 71,0 0,30 11,9 25,6 25,06 79 0,69 26,0 31,44 0,12 28 89,2

10 5,1 447 0,20 58 15,2 15,41 67 0,41 16,0 26,61 0,07 15 44,7
11 10,5 95,0 0,26 14,9 30,5 21,67 55 0,59 32,2 29,96 0,14 36 71,2
12 7,0 61,7 0,27 8,8 22,6 19,33 49 0,43 22,4 31,15 0,11 27 70,5
13 9,6 83,2 0,37 14,7 271 22,74 73 0,60 324 31,09 0,14 32 84,9
14 8,0 98,7 0,51 13,0 29,1 29,29 75 0,64 35,3 32,47 0,16 29 1274
15 11,7 101,7 0,42 15,4 421 29,77 98 0,79 48,0 31,62 0,21 45 108,3
16 11,1 98,1 0,49 15,9 38,0 31,22 111 0,89 458 32,75 0,19 41 101,7
17 8,0 174,7 0,37 12,8 433 21,09 109 0,63 34,6 21,65 0,19 31 771
18 10,7 113,0 0,46 15,8 41,2 28,23 92 0,69 447 32,17 0,18 44 93,0
19 8,7 80,8 0,39 13,4 31,9 22,99 80 0,77 38,6 25,86 0,16 34 78,0
20 10,4 93,2 0,45 16,4 39,9 29,58 92 0,77 46,7 27,79 0,21 43 94,8
21 11,3 102,7 0,44 15,1 44,3 30,90 94 0,91 48,9 31,64 0,23 47 103,8
22 6,8 114,7 0,44 9,8 24,7 66,60 568 0,53 28,9 417,05 0,14 25 108,2
23 7,0 63,3 0,30 8,7 19,9 37,40 132 0,59 27,5 48,08 0,12 22 71,0
24 9,6 92,5 0,40 11,5 30,5 28,82 122 0,93 36,1 32,87 0,14 33 68,4
25 6,1 116,0 0,60 7,2 38,4 26,94 365 0,65 23,1 49,16 0,10 20 141,9
26 9,8 109,5 0,44 12,7 40,5 26,23 184 0,68 39,7 36,02 0,17 39 95,3
27 6,4 86,1 0,47 7,6 31,0 39,87 98 0,95 23,9 192,80 0,08 26 107,4




11. PRILOZI

Prilog 2. Sadrzaj potencijalno toksicnih elemenata u povrsinskim uzorcima tla — nastavak 1

Br. As Ba Cd Co Cr Cu Hg Mo Ni Pb Tl \% Zn
uzorka | (mg/kg) | (mg/kg) | (mg/kg) | (mg/kg) | (mg/kg) | (mg/kg) | (ng/kg) | (mglkg) | (mglkg) | (mg/kg) | (mg/kg) | (mg/kg) | (mg/kg)
28 12,6 146,9 0,39 15,5 46,4 29,70 134 0,79 46,0 38,89 0,19 52 98,5
29 9,1 97,6 0,58 8,6 36,8 29,53 415 0,60 27,1 74,80 0,12 23 128,2
30 9,9 113,2 0,42 13,0 32,8 28,44 126 0,59 36,5 40,20 0,15 34 100,9
31 8,9 1218 0,69 74 43,7 29,16 466 0,51 24,0 57,58 0,16 18 146,0
32 12,8 159,8 0,42 9,6 30,4 93,22 484 1,13 46,5 59,18 0,11 25 156,9
33 9,4 97,5 0,61 11,3 38,2 32,01 286 0,63 40,2 48,77 0,16 29 130,0
34 10,1 80,0 0,56 10,7 22,0 26,35 141 0,56 30,2 32,40 0,14 25 84,4
35 8,6 188,4 0,34 8,3 20,9 26,12 288 0,83 22,5 103,91 0,10 25 158,0
36 12,0 1741 0,53 12,3 34,2 38,35 213 0,66 33,3 39,67 0,13 34 220,2
37 6,5 1125 0,46 5,7 25,6 12,68 51 0,51 15,9 19,54 0,05 18 83,7
38 11,3 126,9 0,40 11,0 36,5 26,37 71 0,60 32,9 39,35 0,22 45 935
39 10,9 103,6 0,48 15,0 39,5 24,03 91 0,77 41,0 24,06 0,21 41 93,8
40 10,9 137,3 0,43 11,8 40,2 30,65 324 0,60 26,6 51,11 0,15 34 126,3
41 12,6 159,8 0,30 10,1 36,1 28,58 99 1,01 40,5 31,99 0,14 36 131,1
42 9,8 168,2 0,61 8,2 33,8 55,75 174 0,83 25,4 119,04 0,10 29 2933
43 16,9 163,0 0,62 8,4 29,1 57,67 137 1,76 36,3 63,31 0,12 27 189,5
44 9,1 142,3 0,41 8,5 22,1 29,87 563 0,69 28,0 66,59 0,08 28 124,8
45 15,4 152,0 0,76 18,5 53,2 34,91 149 1,00 56,8 4211 0,28 61 1714
46 11,2 127,2 0,20 9,5 50,8 24,55 59 0,73 315 32,23 0,14 47 88,3
47 8,7 104,0 0,37 10,3 29,0 36,47 138 0,45 26,4 41,64 0,15 31 116,9
48 9,8 120,4 0,20 10,6 34,1 21,03 65 0,45 26,4 31,71 0,17 37 109,9
49 12,4 138,9 0,95 9,1 41,7 29,72 371 0,74 255 83,11 0,17 23 165,0
50 12,4 126,2 0,18 14,6 32,8 20,81 75 0,50 273 31,53 0,17 44 82,8
51 7,7 128,8 0,43 74 22,7 17,47 67 0,58 19,9 41,83 0,14 28 1151
52 8,6 1171 0,25 9,5 275 17,94 44 0,47 24,3 21,26 0,12 31 74,4
53 11,9 126,9 0,60 12,4 32,0 35,36 170 0,69 35,4 39,93 0,14 34 130,2
54 12,1 1134 0,57 13,7 36,7 76,28 818 0,86 44,5 38,69 0,29 36 122,2
55 12,2 120,0 0,61 14,8 35,8 35,96 119 0,63 418 30,90 0,17 37 105,0
56 15,1 157,7 0,49 13,2 421 38,27 332 1,46 51,6 41,98 0,16 43 96,9
57 12,3 94,0 0,55 13,1 30,6 27,60 118 0,58 413 30,12 0,16 34 100,2




11. PRILOZI

Prilog 2. Sadrzaj potencijalno toksicnih elemenata u povrsinskim uzorcima tla — nastavak 2

Br. As Ba Cd Co Cr Cu Hg Mo Ni Pb Tl \% Zn
uzorka | (mg/kg) | (mg/kg) | (mg/kg) | (mg/kg) | (mg/kg) | (mg/kg) | (ng/kg) | (mglkg) | (mglkg) | (mg/kg) | (mg/kg) | (mg/kg) | (mg/kg)
58 12,8 181,9 0,40 10,8 29,0 87,70 99 2,92 36,7 37,17 0,17 41 89,8
59 9,3 75,6 0,29 12,3 28,4 19,82 52 0,55 29,1 26,65 0,15 33 80,0
60 15,1 148,1 0,64 18,2 51,0 31,48 82 0,83 51,1 34,12 0,26 57 1171
61 9,8 76,9 0,52 10,4 26,0 22,84 145 0,53 31,2 30,87 0,14 26 87,6
62 13,5 1371 0,49 15,3 50,2 30,74 90 0,63 50,6 32,76 0,23 53 105,3
63 10,9 89,1 0,59 11,0 28,4 25,26 198 0,56 33,6 36,91 0,15 28 96,5
64 7,0 87,8 0,56 6,5 29,7 21,94 303 0,43 19,3 38,06 0,11 16 107,3
65 8,8 721 0,47 9,2 235 21,37 124 0,48 28,0 26,30 0,13 23 76,3
66 5,8 56,0 0,41 7,5 17,5 18,56 83 0,65 23,8 24,85 0,09 17 302,1
67 6,7 57,4 0,39 9,3 19,4 18,59 65 0,41 26,6 22,08 0,09 20 57,1
68 9,2 78,0 0,45 11,3 25,2 23,24 88 0,52 34,9 27,54 0,12 27 718
69 53 44,0 0,26 74 16,1 13,04 77 0,38 20,6 21,24 0,08 17 44,8
70 8,3 126,7 0,72 8,2 53,2 27,87 417 0,80 26,0 52,69 0,11 20 158,6
71 8,5 75,9 0,50 115 26,3 21,94 93 0,56 36,0 24,05 0,13 28 80,6
72 7,6 391,0 0,50 7,0 21,2 22,82 466 0,55 19,6 59,27 0,09 16 238,7
73 10,2 83,4 0,52 12,4 27,2 30,10 113 0,64 38,2 30,38 0,16 28 86,0
74 8,4 74,4 0,48 11,0 243 21,91 86 0,54 33,4 28,10 0,14 26 74,5
75 7.2 64,7 0,37 8,8 21,0 19,72 89 0,51 25,3 22,92 0,09 20 62,3
76 11,0 97,2 0,54 12,6 29,4 26,86 111 0,60 39,1 32,74 0,13 31 87,7
77 10,0 89,0 0,42 13,4 30,8 24,09 143 0,75 371 31,22 0,17 31 715
78 9,5 131,7 0,49 12,4 34,6 40,50 1129 0,72 40,5 38,39 0,14 31 96,6
79 8,0 65,5 0,58 5,9 16,1 258,69 106 0,37 16,7 364,81 0,07 12 402,2
80 11,3 1758 1,16 115 75,0 45,82 652 0,89 422 89,55 0,18 30 216,5
81 9,2 81,8 0,61 12,7 31,2 26,34 91 0,61 40,6 33,82 0,17 32 97,6
82 5,8 54,7 0,46 8,1 18,6 15,78 75 0,48 26,5 25,33 0,10 23 80,0
83 8,6 64,4 0,48 10,4 22,6 25,18 159 0,65 31,7 35,47 0,13 26 93,3
84 8,5 80,5 0,49 11,1 417,2 22,42 155 0,65 32,4 30,92 0,12 26 921
85 8,9 216,8 0,36 9,5 93,0 33,84 84 1,20 29,4 178,51 0,15 67 173,2
86 8,0 85,2 0,54 9,9 28,1 22,71 144 0,66 34,1 40,53 0,14 30 112,2
87 7.9 70,7 0,39 8,9 20,7 22,11 122 0,68 271 29,27 0,12 22 68,3




11. PRILOZI

Prilog 2. Sadrzaj potencijalno toksicnih elemenata u povrsinskim uzorcima tla — nastavak 3

Br. As Ba Cd Co Cr Cu Hg Mo Ni Pb Tl \% Zn
uzorka | (mg/kg) | (mg/kg) | (mg/kg) | (mg/kg) | (mg/kg) | (mg/kg) | (ng/kg) | (mglkg) | (mglkg) | (mg/kg) | (mg/kg) | (mg/kg) | (mg/kg)
88 12,3 101,2 0,14 13,3 415 23,81 84 0,72 25,7 31,78 0,17 43 60,9
89 6,0 57,3 0,25 7,6 18,1 16,24 95 0,44 20,3 26,34 0,09 19 48,1
90 11,1 102,3 0,45 14,6 37,8 31,40 291 0,97 43,9 30,07 0,20 37 86,2
91 9,9 267,0 0,73 6,6 19,4 31,59 99 0,87 29,2 130,82 0,07 20 178,4
92 12,5 83,4 0,18 14,0 34,1 27,49 52 0,59 30,2 26,27 0,13 37 86,6
93 8,1 161,7 0,73 8,2 54,4 30,39 452 0,60 29,2 73,30 0,13 23 154,4
94 10,6 156,4 0,49 12,6 39,9 45,92 169 0,73 32,3 52,47 0,15 36 216,3
95 9,8 2133 0,53 7,7 38,7 30,92 255 1,70 33,8 63,01 0,16 43 3737
96 10,1 148,5 0,45 10,3 35,7 24,89 128 0,67 30,7 54,11 0,18 35 220,7
97 8,8 240,1 0,88 9,8 37,4 31,89 262 1,05 34,4 101,96 0,15 39 417,4
98 115 100,7 0,17 12,2 46,2 25,35 69 0,53 33,7 26,22 0,16 42 114,9
99 10,9 114,7 0,90 10,8 44,4 39,36 449 1,26 36,6 69,99 0,18 27 355,2
100 6,9 9105 0,82 45 88,9 51,91 114 1,87 31,1 59,38 0,07 32 621,4
101 13,8 1481 2,43 13,6 462,1 317,50 295 33,54 1224 145,02 0,07 69 27719
102 14,4 260,4 3,29 12,5 84,7 81,34 330 2,97 49,8 171,90 0,20 52 3066,7
103 11,0 279,4 4,09 12,0 261,7 197,17 265 24,26 1333 340,09 0,09 28 | **>10000
104 9,4 89,1 0,73 9,1 35,7 19,06 85 0,92 24,2 50,05 0,19 42 259,0
105 21,6 535,3 3,27 134 141,6 145,47 593 10,14 102,0 355,42 0,15 63 777,0
106 8,2 65,3 0,41 7,7 24,3 16,98 240 0,45 21,3 42,86 0,11 18 758
107 10,4 185,0 0,35 9,0 58,2 27,25 96 0,69 29,7 44,54 0,18 41 1454
108 13,3 904,8 0,59 9,0 55,9 90,86 136 2,48 57,8 87,08 0,09 35 2429
109 15,5 599,9 2,89 9,3 39,3 87,81 548 2,60 474 | 147625 0,20 39 1155,3
110 12,0 112,7 0,69 12,1 424 30,53 78 0,63 38,8 40,74 0,15 47 381,7
111 10,5 102,4 0,22 11,9 33,1 23,75 70 0,42 29,2 30,51 0,15 40 1224
112 7,0 104,3 0,44 9,6 26,4 30,43 613 1,36 29,0 77,55 0,07 25 188,8
113 8,5 96,2 0,40 10,3 26,0 20,71 108 0,64 36,6 42,73 0,13 37 715
114 7.2 79,2 0,54 8,5 30,5 22,12 226 0,80 1159 42,68 0,10 92 131,6
115 20,8 527,5 10,96 15,6 66,8 139,65 4438 7,42 116,1 | 2409,43 0,62 130 4249,6
116 29,7 430,1 2,11 18,1 92,8 944,89 341 3,84 100,3 459,05 0,27 49 603,5
117 5,6 773 0,24 5,7 17,8 34,95 2063 0,65 24,6 38,08 0,08 34 87,1




11. PRILOZI

Prilog 2. Sadrzaj potencijalno toksicnih elemenata u povrsinskim uzorcima tla- nastavak 4

Br. As Ba Cd Co Cr Cu Hg Mo Ni Pb Tl \% Zn
uzorka | (mg/kg) | (mg/kg) | (mg/kg) | (mg/kg) | (mg/kg) | (mg/kg) | (ng/kg) | (mglkg) | (mglkg) | (mg/kg) | (mg/kg) | (mg/kg) | (mg/kg)
118 5,4 135,7 0,51 9,0 39,6 30,59 220 0,38 33,8 50,00 0,19 43 207,6
119 11,3 1141 0,54 12,2 29,8 24,14 128 0,74 28,8 52,91 0,17 41 200,9
120 9,5 90,4 0,48 9,8 29,2 20,03 74 0,65 24,4 42,03 0,16 37 200,9
121 12,9 502,0 1,90 10,8 52,0 47,12 340 1,78 35,8 288,88 0,17 39 856,4
122 8,7 1224 0,33 10,0 33,8 16,42 82 0,42 23,8 31,24 0,25 39 1233
123 8,9 92,9 0,40 9,5 273 17,88 88 0,54 25,9 33,94 0,17 34 139,0
124 8,3 103,7 0,32 8,4 27,6 18,00 71 0,58 22,6 30,31 0,17 34 1258
125 9,4 110,3 0,33 11,2 29,1 18,87 74 0,59 24,4 34,04 0,19 36 135,3
126 5,8 469,0 0,67 6,0 31,4 16,80 56 0,52 15,7 46,15 0,11 37 2495
127 7.9 103,3 0,42 9,5 26,2 19,27 59 0,53 24,5 31,78 0,16 34 136,8
128 53 718 0,19 53 259 12,27 137 0,36 18,2 35,06 0,23 31 97,1
129 8,3 89,5 0,31 10,6 26,0 15,26 70 0,49 21,6 25,31 0,15 33 114,4
130 8,3 1185 0,53 9,2 30,1 19,22 89 0,53 24,9 38,94 0,23 36 1815
131 12,9 97,4 0,33 14,1 39,7 26,05 61 0,57 36,8 24,28 0,18 44 104,3
132 11,4 89,9 0,35 9,1 29,9 16,54 115 1,75 24,8 37,13 0,23 40 102,3
133 21,7 154,0 0,54 12,6 451 22,40 120 2,98 31,8 61,99 0,42 66 163,9
134 6,3 86,7 0,23 6,4 252 16,20 73 0,41 17,9 27,90 0,16 29 93,6
135 7,2 84,1 0,44 6,9 24,4 14,97 135 0,63 20,2 48,07 0,17 29 1971
136 6,1 88,2 0,43 5,8 26,3 15,64 193 0,68 223 55,07 0,23 27 187,7
137 111 1146 0,31 11,7 30,3 18,28 63 0,79 25,1 31,69 0,17 35 100,6
138 6,7 71,9 0,36 5,7 25,2 14,68 235 0,70 20,9 59,40 0,26 31 197,3
139 10,8 1138 1,01 9,4 28,5 19,83 358 1,14 25,8 107,73 0,29 37 629,6
140 5,8 59,7 0,34 8,7 19,3 14,50 101 0,44 25,7 23,13 0,09 24 90,0
141 8,5 285,3 2,07 9,7 31,3 34,52 968 0,66 33,9 305,11 0,21 37 889,9
142 8,2 84,5 0,50 10,6 26,4 20,67 119 0,48 30,6 29,09 0,13 28 99,9
143 9,1 153,4 0,38 9,5 32,5 27,40 91 0,68 24,7 82,27 0,12 34 138,5
144 7,7 161,1 0,51 7.9 23,2 83,45 490 0,70 25,1 98,15 0,12 24 163,2

*DDL - donji detekcijski limit
**GDL — gornji detekcijski limit
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